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Darin besteht das Wesen der Wissenschaft. Zuerst denkt man an etwas, 
das wahr sein könnte. Dann sieht man nach, ob es der Fall ist, und im 
Allgemeinen ist es nicht der Fall. 





















Der so genannte „Illuminati-Diamant“. Er vereinigt in perfekter Symmetrie die vier Elemente Erde (Earth), Luft 
(Air), Feuer (Fire) und Wasser (Water). 
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ADSA Axisymmetric Drop Shape Analysis = achsensymmetrische Tropfenkonturanalyse 
AFM Atomic Force Microscopy = Atom-Kraft-Mikroskopie 
ATR Attenuated Total Reflection = gedämpfte Totalreflexion 
BET Oberflächenbestimmung durch die Adsorption von N2 nach BRUNAUER, EMMET, TELLER 
BK7 Glassorte mit einem Brechungsindex von 1,5168, widerstandsfähiger als LaSFN9 
CMP Chemical Mechanical Polishing = chemisch-mechanisches Polieren 
CVD Chemical Vapour Deposition = Gasphasenabscheidung 
DSA Drop Shape Analysis = Tropfenkonturanalyse 
FIB Focussed Ion Beam = fokussierter Ionenstrahl 
IRRAS Infrarot Reflektions-Absorptions-Spektroskopie 
LaSFN9 spezielles, hochbrechendes Glas, nd=1.8455 
PEG Polyethylenglykol 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
SAM Self Assembling Monolayer = selbstorganisierende Monolage 
Self Assembled Monolayer = selbstorganisierte Monolage 
Self Assembling Molecule = selbstorganisierendes Molekül 
SAW Surface Acoustic Wave = akustische Oberflächenwelle, Sensormethode 
SPR Surface Plasmon Resonance Spectroscopy = Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie
TEM Transmissions-Elektronen-Mikroskopie 




























Moderne Methoden der Oberflächenbehandlung können Oberflächen mit besonderen 
Eigenschaften versehen. Diese Eigenschaften werden zunehmend durch ultradünne Schichten 
mit Schichtdicken von einigen Nanometern erzeugt, da mit minimalem Materialaufwand 
definierte Resultate erreichbar sind. 
Die meisten Metalle überziehen sich mit einer Oxidschicht, deren Eigenschaften von den 
herrschenden Umgebungsbedingungen bestimmt werden. Diese Oxidschicht bildet die 
Oberfläche des Festkörpers, welche grundlegend andere Eigenschaften aufweist als der 
Festkörper selbst. Darüber hinaus beeinflussen die Rauhigkeit sowie eventuell vorliegende 
Legierungsbestandteile die Oberflächenbeschaffenheit. 
Besonders geeignet zum Erzeugen ultradünner oder monomolekularer Schichten ist der 
Prozess der Selbstorganisation, bei dem man sich zu Nutze macht, dass oberflächenaktive 
Moleküle mit sich selbst und einem Substrat in Wechselwirkung treten können. Diese 
Moleküle bestehen in der Regel aus drei Bausteinen: Die Ankergruppe, welche die Bindung 
zum Substrat eingeht; einem Spacer, welcher durch intermolekulare Wechselwirkungen die 
Selbstorganisation ermöglicht; sowie einer reaktiven Gruppe, welche einerseits die 
Oberflächeneigenschaften bestimmt und andererseits weitere chemische Reaktionen eingehen 
kann. 
Neben den Eigenschaften der zu adsorbierenden Moleküle beeinflusst die 
Oberflächenbeschaffenheit des Substrates die Schichtbildung. Zum Verständnis der 
ablaufenden Vorgänge ist die Kenntnis der Prozesskinetik sowie die Charakterisierung der 
Substratoberfläche vor und nach der Adsorption erforderlich. 
Die Größenverhältnisse zwischen den adsorbierten Molekülen und der Rauheit der Oberfläche 
erschweren die Charakterisierung der vorliegenden Ordnung und Orientierung der erzeugten 
dünnen Schichten. 
Ziel der Arbeit sind die Untersuchung des Schichtbildungsverhaltens und die 
Charakterisierung der erzeugten Schichten aus Phosphon- und Phosphorsäurederivaten in 
Abhängigkeit verschiedener Eigenschaften der Substratoberflächen. Die Adsorption der 
Moleküle erfolgt in der Self-Assembly-Technik auf aufgedampften Metalloberflächen, welche 
im Gegensatz zu technischen Oberflächen definierte und reproduzierbare Eigenschaften 
aufweisen und deshalb als Modellsystem verwendbar sind. 
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Durch die Anwendung analytischer Methoden wie Atom-Kraft-Mikroskopie (AFM), 
Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie (SPR), Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
(XPS), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Tropfenkonturanalyse (DSA) und 
Achsensymmetrische Tropfenkonturanalyse (ADSA) werden die Oberflächen charakterisiert. 
Anhand der Untersuchungen lassen sich zudem Schlussfolgerungen hinsichtlich der 
Möglichkeiten und Grenzen dieser Methoden zur Charakterisierung dünner Schichten ziehen. 
Von besonderem Interesse sind der Einfluss des Verhältnisses zwischen der Größe des 
adsorbierten Moleküls und der Größe der Oberflächenrauheit des Substrates sowie die 
Wechselwirkungen zwischen Molekül und Substrat bzw. zwischen den Schichtmolekülen auf 
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2 Wissensstand in der Literatur 
Mit dem Einzug der „Nanotechnologie“ in technische Anwendungen sind Erkenntnisse über 
Strukturierung im molekularen oder atomaren Maßstab erforderlich. Ständig wurden höhere 
Anforderungen an die Eigenschaften von Materialien und speziell deren Oberflächen gestellt. 
Monomolekulare Beschichtungen mit haftvermittelnden und korrosionsinhibierenden 
Eigenschaften sind bereits in der Anwendung [001] [002]. Diese Eigenschaften sorgen für 
eine bessere Haftung des Anstrichs auf der Oberfläche, was sich in einer deutlichen Erhöhung 
der Schutzwirkung auswirkt [002]. 
Das Phänomen der selbstorganisierten Schichtbildung wurde im Zusammenhang mit der 
LANGMUIR-BLODGETT-Technik (LB-Technik) erstmals angewandt [003], um geordnete 
Monolagen von Tensidmolekülen auf einer Oberfläche abzuscheiden. Diese Methode ist nur 
für kleinere Objekte anwendbar.  
Der Prozess der Selbstorganisation von Trichlorsilanen auf Glas und Thiolen auf 
Goldoberflächen ist von SAGIV [004] [005] und ULMAN [006] beschrieben und untersucht 
worden. Später wurden auch andere Kombinationen von Molekülen und 
Metall(oxid)oberflächen gefunden [007]. Ein interessanten Ausblick zur Anwendung dünner 
Filme in der Technik wurde in einem 1987 erschienenen Bericht an die 
Materialwissenschaftliche Abteilung des US-Energieministeriums gegeben [008]. Dabei 
werden Anwendungen in optischen Systemen, chemischen, biologischen und physikalischen 
Sensoren, in Schutzschichten, als strukturierbare Materialien für Photolacke und zur 
Oberflächenmodifikation als vielversprechend angesehen und weitere Forschung auf diesen 
Gebieten empfohlen. Die Modifikation von Oberflächen mittels Schichten geordneter 
Moleküle hat sich im Gegensatz zur LB-Technik in den letzten Jahren als technisch 
angewandte Methode etabliert [009]. 
Die Oberflächenmodifikation durch Adsorption von speziellen Molekülen erstreckt sich über 
viele Gebiete der Naturwissenschaften. Der Thematik der selbstorganisierenden 
Schichtbildung, der Adsorption auf Metallen und ihren Oxiden sowie anderen Materialien 
sowie der gezielten Oberflächenmodifizierung und –konditionierung wird in letzter Zeit 
immer größere wissenschaftliche Aufmerksamkeit gewidmet. Ebenso ist die 
fachübergreifende Relevanz dieses Themas bei Sichtung der Literatur offensichtlich. Gebiete 
der Katalyse, der organischen und anorganischen Chemie sowie der Biochemie werden 
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ebenso berührt, wie spezielle Anwendungen in der Mikroelektronik, Mikrofluidik und 
Medizin. Der Strukturierung im Nanometerbereich kommt immer größere Aufmerksamkeit 
zu. 
In der Halbleiterindustrie wird in Zukunft eine Belichtungswellenlänge von 13.5 nm 
angestrebt (International Technology Roadmap for Semiconductors) [010], wodurch hohe 
Anforderungen an die Belichtungsmasken hinsichtlich Struktur und Beständigkeit gestellt 
werden. Aus diesem Grund müssen Strukturen in der Größenordnung von einigen 
Nanometern über das gezielte Adsorbieren oder Abscheiden von Molekülen und/oder 
spezielle photolithografische Prozesse erzeugt werden. Ebenso wird der Einsatz 
selbstorganisierter Moleküle zur Erzeugung elektronischer Schaltung im molekularen 
Maßstab diskutiert [011]. 
2.1 Eigenschaften dünner Oxidschichten auf Metallen 
Die in dieser Arbeit untersuchten Metalle sind Aluminium, Tantal und Titan. Sie werden auf 
Trägermaterialien, Glas oder Siliziumwafer, aufgedampft oder gesputtert. Die Metalle bilden 
in der Gegenwart von Sauerstoff dünne Oxidschichten auf ihren Oberflächen, welche sich vor 
allem durch ihre Säure-Base-Eigenschaften unterscheiden, die vom 
Elektronegativitätsunterschied des Metalls und des Sauerstoffs herrühren. So weisen die 
Oxide der Alkali- und Erdalkalielemente basische Eigenschaften auf, die von Metallen 
höherer Gruppen dagegen amphoteren oder sauren Charakter. Die gebildete Oxidschicht ist 
nur in einem bestimmten pH-Bereich stabil, welcher vom isoelektrischen Punkt des 
Metalloxides bestimmt ist. Wenn die Oberflächen Wasser oder Feuchtigkeit ausgesetzt 
werden, entstehen Hydroxylgruppen. Anzahl, Abstand und Azidität dieser Hydroxylgruppen 
bestimmen maßgeblich das Adsorptionsverhalten von Phosphor- und Phosphonsäurederivaten 
oder anderen Molekülen auf diesen Oberflächen. Außerdem wirken sie bei katalytischen 
Prozessen als reaktive Zentren. Von den untersuchten Metallen weist Tantal mit seinem 
Oberflächenoxid saure Eigenschaften auf, das Aluminiumoxid ist amphoter und das Titanoxid 
leicht basisch. 
Sollen diese Oberflächen Ansprüchen wie Korrosionsbeständigkeit, Haftvermögen zu 
organischen Beschichtungen oder Proteinresistenz genügen, muss man sie gezielt 
modifizieren. Dies kann durch mechanische (Schleifen, Polieren) nasschemische (Beizen, 
Ätzen) oder physikochemische (Plasma) Prozesse sowie die Applikation von self-assembly 
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fähigen Molekülen erreicht werden. Auch eine Kombination dieser Prozesse wird, besonders 
in der Halbleiterindustrie, verwendet.  
Zunächst war der Korrosionsschutz im Fokus der Forschung und Anwendung. Beispielsweise 
haften Anstriche wesentlich besser auf Aluminium, wenn man dieses mit einem 
entsprechenden Haftvermittler vorbehandelt [002]. Der Haftvermittler vermindert eine 
Unterwanderung der Beschichtung durch korrosive Prozesse. Weiterhin sollen leitfähige 
Polymere haftfest auf diesen Oberflächen abgeschieden werden. Untersuchungen zu dieser 
Problematik sind oder waren Gegenstand der Arbeiten von SONIA OBEROI [012], XUEDIAO 
CAI [013] und DIRK FERSE [014].  
2.1.1 Aluminium und Aluminium(III)oxid 
Aluminium ist das weitverbreitetste unter den Metallen und das dritthäufigste Element auf der 
Erde. Aufgrund seiner Sauerstoffaffinität kommt es in der Natur nicht gediegen, sondern nur 
in der Form oxidischer Verbindungen vor. Es ist ein silberglänzendes Leichtmetall der Dichte 
2.699 g/cm³ und findet als wichtigstes Nicht-Eisenmetall in der Technik verschiedenartigste 
Verwendung. Es ist sehr dehnbar und kann zu feinen Drähten, dünnen Blechen und feinsten 
Folien (0.004 mm) verarbeitet werden. Das Spektrum erstreckt sich von der Verwendung im 
Korrosionsschutz, als elektrischer Leiter, bei der Spiegelherstellung bis hin zum Einsatz als 
Fassadenverkleidung. Kupfer- und Zinklegierungen des Aluminiums (Duralumin und 
Skleron) finden im Flugzeugbau Anwendung, wo sie sich durch hohe Festigkeit, 
Beständigkeit und geringes Gewicht auszeichnen [015].  
Aluminium hat ein großes Bestreben, sich zur dreiwertigen Stufe zu oxidieren. Dabei werden 
1675.7 kJ pro Mol gebildetem Aluminiumoxid frei. 
  2Al + 1.5 O2              Al2O2             ∆HR= -1675,7 kJ/mol Gleichung 1
∆HR: Reaktionsenthalpie 
Außerdem reagiert Aluminium mit Wasser, Säuren und Basen unter Wasserstoffentwicklung. 
Dabei bilden sich Al3+ beziehungsweise Al(OH)4-. Es ist in der elektrochemischen 
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In neutraler, wässriger Umgebung bildet sich zunächst Aluminiumhydroxid, welches auf der 
Oberfläche verbleibt und die Passivierung bewirkt. 
 2 Al  + 9 H2O               2 Al(OH)3(H2O)3 + 3 H2 Gleichung 2
 
Dieses Aluminiumhydroxid setzt sich in saurer Umgebung zum löslichen 
Aluminium(III)hexaaquakomplex um. 
 Al(OH)3(H2O)3 + 3 H3O+             [Al(H2O)6]3+ + 3 H2O Gleichung 3
 
Unter Baseneinwirkung wird das Aluminat-Anion gebildet, welches ebenfalls löslich ist. 
 Al(OH)3(H2O)3 + OH-             [Al(OH)4(H2O)2]- + H2O Gleichung 4
 
Trotz dieser Eigenschaft ist reines Aluminium an der Luft beständig, da es sich mit einer fest 
anhaftenden, zusammenhängenden, dünnen Oxidschicht bedeckt, welche das darunter 
liegende Metall vor weiterer Oxidation schützt (Passivieren). Die Schutzwirkung kann durch 
anodische Oxidation künstlich erhöht werden, da eine wesentlich dickere, harte Oxidschicht 
erzeugt werden kann (Eloxal-Verfahren). E. JÄHNE und I. MÄGE [016] haben in ihren Arbeit 
[002] Möglichkeiten aufgezeigt, beim Korrosionsschutz für Aluminium statt der 
Chromatierung Moleküle auf Phosphor- und Phosphonsäurebasis zu verwenden. 
Die Oberfläche des Aluminiums besteht aus unterschiedlichen Oxiden und Hydroxiden. Diese 
unterscheiden sich zum einen in ihrer Kristallstruktur1 sowie in der Koordination von Oxid- 
und Hydroxidionen. Nach ALEXANDER et al. besteht die native Oxidschicht des Aluminiums 
nach XPS-Untersuchungen [017] aus Aluminiumoxiden, Oxihydroxiden und Hydroxiden. 
Normale Oxide enthalten α-Al2O3 (Korund) und γ-Al2O3, Oxihydroxide bestehen aus α-
AlO(OH) (Diaspor) und γ-AlO(OH) (Boehmit), während das Hydroxid Al(OH)3 in seinen 
Formen Bayerit, Gibbsit und Nordstrandit vorkommt. Im Gegensatz zu in Bulkform kristallin 
vorliegenden Oxiden und Oxihydroxiden werden diese Verbindungen als dünne 
Oberflächenschicht auf Aluminium als nicht kristallin angesehen. Es besteht lediglich eine 
kubische Nahordnung. Mit Hilfe computergestützter Analysen haben SOHLBERG et al. [018] 
                                                 
1 α-Modifikationen: hexagonal dichteste Packung; γ-Modifikationen: kubisch dichteste Packung 
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die Unterschiede in der Oberflächenazidität von η-Aluminiumoxid und γ-Aluminiumoxid 
bestimmt. Dabei zeigte sich, dass diese in ihrer Bulkform sehr ähnlichen Oxide 
unterschiedliche Oberflächen bilden. So weist ein an der Oberfläche von γ-Al2O3 liegendes 
Aluminiumatom eine Ladung von 1.17 auf, während die Ladung eines vergleichbaren Atoms 
im η-Al2O3 nur 0.74 beträgt. Die unterschiedlichen geladenen Domänen auf Bulk-γ-
Aluminiumoxid wurden von LYCOURGHIOTIS et al. [019] mittels BET und Titrationstechniken 
charakterisiert. Im Mittelpunkt stand die Betrachtung dieser Oxide als Trägermaterial für 
katalytisch wirkende Spezies wie Pd(NH3)42+ und Mo8O28-, welche negativ bzw. positiv 
geladene Domänen auf dem Aluminiumoxid benötigen, um anzubinden. 
Durch 27Al-NMR und Adsorption von H2O und NH3 haben COSTER et al. [020] zwei 
unterschiedliche Lewis-Säure-Domänen auf Aluminiumoxid charakterisiert. Mittels DRFT-IR 
Untersuchungen haben LIU und TRUITT [021] drei Arten reaktiver Zentren (unterschiedlich 
starke Lewis Säuren) auf einer bei 700°C dehydratisierten Aluminiumoxidoberfläche 
identifiziert. Es handelt sich dabei um Lewis-Säuren, welche fünffach, vierfach und dreifach 
koordinierten Aluminiumatomen auf der Oberfläche zuzuschreiben sind. 
Mit dem Einfluss dieser Lewis-aziden Domänen auf technische Systeme haben sich TEMPLER 
et al. [022] auseinandergesetzt. Bei Untersuchungen mit 1-Butanol als Modellsubstanz haben 
sie herausgefunden, dass dessen Adsorption auf saurem Aluminiumoxid doppelt so stark ist 
als auf neutralem oder basischem Aluminiumoxid. 
Die Anzahl auf der Oberfläche adsorbierter Wassermoleküle ist von der Azidität des 
Aluminiumoxides abhängig. So weist saures Al2O3 1,6 H2O-Moleküle pro OH-Gruppe, 
neutrales 1,0 H2O-Moleküle und basisches Al2O3 1,4 Wassermoleküle pro OH-Gruppe auf. 
Durch die Hydroxide und den amphoteren Charakter des Aluminiumoxides wird die starke 
Wechselwirkung zwischen Phosphonsäuren und Aluminiumoberflächen ermöglicht. Nach 
MCCAFFERTY und WIGHTMAN [023] hat Aluminium mit etwa 15 OH-Gruppen pro nm² die 
größte Dichte (der in dieser Arbeit betrachteten Metalle Al, Ta und Ti) an seiner Oberfläche. 
Diese OH-Gruppen können in unterschiedlichen Koordinationen auf der Oberfläche vorliegen 
[024]. 
 








σ = +0,25 
(d) 
σ = 0 
(e) 
σ = + 0,5 
Abbildung 1: OH-Gruppen auf Al2O3 und die resultierende Ladung an der OH-Gruppe, nach 
KNÖRZINGER 
Die OH-Gruppe auf der Oberfläche von Aluminiumoxid kann also terminal (Abbildung 1 a, 
b), gebrückt (c, d) oder tridental (e) vorliegen. Die daraus resultierende Partialladung am 
Sauerstoff der OH-Gruppe variiert zwischen –0.5 und 0.5 Elementarladungen. Dieses Modell 
lässt sich in der Regel aber nur auf Aluminiumoxidoberflächen anwenden, welche mit einer 
trockenen Gasphase in Kontakt sind. Sobald Wasser mit dieser Oberfläche in Verbindung 
kommt, werden die Verhältnisse wesentlich komplexer, da jetzt OH-Gruppen, abhängig vom 
pH-Wert, protoniert oder deprotoniert werden können. 




















Abbildung 2: Veränderung der Oberflächenladung von Aluminiumoxid in Abhängigkeit des 
pH-Wertes 
Abbildung 2 zeigt die Veränderung der Oberflächenladung einer Aluminiumoxidschicht mit 
Änderung des pH-Wertes. Bei niedrigen pH-Werten liegt eine positive Oberflächenladung vor 
(a), welche bei Erhöhung des pH-Wertes neutralisiert wird (b). An diesem Punkt liegt keine 
Oberflächenladung vor (Isoelektrischer Punkt). Bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes kommt 
es schließlich zu einer negativen Aufladung der Oberfläche (c). XPS-Untersuchungen von 
Aluminiumoxidoberflächen zeigen das Aluminium (Al2s-Peak) mit den Oxidationszahlen 0 
und III. Jedoch weist der Sauerstoff (O1s-Peak) Anteile von H2O und OH auf, welche bei 
Abtragung der Schicht mit Argonionen (sputtern) verschwinden [023]. 
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Die Untersuchungen in der hier vorliegenden Arbeit wurden auf Aluminiumschichten 
durchgeführt, welche aus Aluminium der Reinheit 99.999% (Chempur, Karlsruhe) bestanden. 
Im Gegensatz zu technischen Aluminiumoberflächen sind hier keine Legierungsbestandteile 
oder Einschlüsse zu finden, welche lokal für große Unterschiede in der 
Oberflächenbeschaffenheit verantwortlich sein können [002] [025]. Die Probleme, welche 
diese Materialien mit sich bringen, werden durch die Verwendung des reinen Aluminiums 
ausgeschlossen. 
2.1.2 Tantal und Tantal(V)oxid 
Tantal ist ein hellgrau glänzendes Metall der Dichte 16.677 g/cm³. Wie das Aluminium 
überzieht sich blankes Tantal, wenn es der Luft ausgesetzt wird, mit einer dünnen Oxidschicht 
aus Ta2O5, welche das darunter liegende Metall vor weiterer Oxidation schützt. Tantaloxid 
wird als saures Oxid von Säuren nicht und von Basen nur unter drastischen Bedingungen 
angegriffen. In der elektrochemischen Spannungsreihe ist es im sauren Milieu bei 
ε0 = -0.812 V zu finden [015]. 
Die Oberfläche von gesputtertem Tantal zeichnet sich vor allem durch ihre geringe Rauheit 
aus. So lassen sich Schichtdicke und Orientierung einer adsorbierten molekularen Schicht 
mittels unterschiedlicher Methoden bestimmen [023] [026]. Experimentell wurde ein Wert 
von etwa 6 OH-Gruppen pro nm² bestimmt. Des weiteren findet man auch nur zwei 
Tantalspezies (Ta4f-Peak). Zum einen das metallische Tantal mit der Oxidationszahl 0 und 
weiterhin das oxidierte Tantal mit der Oxidationszahl V. Tantal bildet an seiner Oberfläche 
also nur einen Typ Oxid aus. Auch im O1s-Peak ist neben OH- und H2O nur ein Typ O2- zu 
finden. Adsorptionsvorgänge von Phosphonsäuren laufen wegen der geringen Konzentration 
von OH-Gruppen und dem sauren Charakter des Oxides nur sehr schlecht ab, die 
resultierenden Schichten weisen bei weitem nicht die Dichte auf, wie sie auf Aluminium oder 
Titan erhalten werden. Außerdem treten bei kurzkettigen bifunktionellen Phosphonsäuren 
Konkurrenzreaktionen zwischen der Adsorption der Phosphonsäuregruppe und des 
Thiophenringes auf, was sich in ungeordneten Schichten zeigt (Master-Arbeit von A. SINGH 
[027]). Trotzdem können Polymerschichten mit Haftvermittlern aufgebracht werden. 
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2.1.3 Titan und Titan(II)oxid 
Titan ist ein auf der Erde weitverbreitetes Metall. Es steht an 10. Stelle der Reihenfolge der 
Häufigkeit. Reines Titan ist silberweiß und duktil. Es ist ein guter Wärme- und elektrischer 
Leiter. Titan zählt mit einer Dichte von 4.506 g/cm³ zu den Leichtmetallen, es überzieht sich 
mit einer passivierenden Oxidschicht, welches es gegen atmosphärische Einflüsse schützt. 
Unter den Titanoxiden existiert Titandioxid TiO2 in drei Modifikationen als Rutil, Anatas und 
Brookit. Seine weiteste Verbreitung in der Technik findet Titan in Titandioxid als 
Weißpigment. Titandioxid besitzt sowohl saure als auch basische Eigenschaften (Amphoter), 
wobei der saure Charakter schwächer und der basische Charakter stärker ausgeprägt ist als 
beim Siliziumdioxid [015]. In der Spannungsreihe findet es sich für die Reaktion Ti / TiO2+ 
im sauren Milieu bei ε0 = -0,882 V und im basischen Milieu bei ε0 = -1,900 V 
Titan ist aufgrund seiner Eigenschaften ein sehr wertvoller Werkstoff in der Luft- und 
Raumfahrt, in der Tiefseetechnik und beim U-Bootbau. Titanlegierungen und Titanstähle 
werden vor allem im Apparatebau eingesetzt. Titanstahl ist besonders widerstandsfähig gegen 
mechanische Einwirkungen und wird beispielsweise bei der Herstellung von Turbinen und 
Eisenbahnrädern eingesetzt [028]. 
PRIMET et al. haben in ihren Untersuchungen die Säure-Base-Eigenschaften von amorphem, 
stöchiometrischem Titandioxid bestimmt, welches sich auch auf oxidierten Titanoberflächen 
findet. Dabei zeigte sich, dass die OH-Gruppen auf Rutil einen mit CO2 vergleichbaren 
pkB-Wert von etwa 6.5 aufweisen. Auf Anatas sind einige OH-Gruppe azid genug, um mit 
Triethylamin, aber nicht mit Ammoniak oder Pyridin zu reagieren. Neben diesen sauren und 
basischen Eigenschaften sind die vorhandenen OH-Gruppen in der Lage, H-
Brückenbindungen einzugehen [029]. 
Eine umfangreiche Betrachtung von Titanoxidoberflächen ist auch bei PINZARI et al. zu 
finden. Neben der Bestimmung von oberflächlich gebundenem Wasser [030] [031] wurde 
auch XPS [032] an unterschiedlichen Titanoberflächen durchgeführt. Für die 
Oberflächenkonzentration von Wasser werden Werte von 5 bis 0.65 Molekülen pro nm² für 
ein Temperaturintervall von 27°C bis 150°C angegeben. Die 
photoelektronenspektroskopische Untersuchung von Titanoxidoberflächen zeigt für das Titan 
(Ti2p-Peak) das Vorhandensein verschieden oxidierter Spezies. So liegt das Titan in den 
Oxidationszahlen II, III und IV vor. 
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Mit 11 OH-Gruppen pro nm² [023] bzw. 10 OH-Gruppen pro nm² nach [033] liegt Titan an 
zweiter Stelle der in dieser Arbeit betrachteten Metalle. Die Konzentration der OH-Gruppen 
auf der Oberfläche sowie der basische Charakter des Titandioxides ermöglichen die 
Adsorption von sauren Molekülen wie Phosphonsäuren. 
Titan wird als Material für Implantate verwendet. Es wird dabei nur passiv (als Schraube) in 
den Knochen integriert und die Verbindung ist rein mechanischer Natur [034]. Um die 
Verbindung des Implantatmaterials mit dem Knochen zu erhöhen, wird mittels Plasma-
Spraying eine Schicht aus Hydroxylapatit aufgebracht, welche ein Verwachsen mit dem 
umgebenden Knochen ermöglichen soll. Untersuchungen [035] haben gezeigt, dass Brüche 
zwischen Titanimplantat und Hydroxylapatit auftreten können. Um die Haftung zu 
verbessern, wurde die Oberfläche von Titanscheiben mit drei unterschiedlichen 
bifunktionellen Phosphonsäurederivaten beschichtet, welche in Abbildung 3 dargestellt sind. 
a) b) c) 







Abbildung 3: In [035] verwendete Phosphonsäuren. a) Methylendiphosphonsäure, b) Propan-
1,1,3,3-tetraphosphonsäure, c) Ethan-1,1,2-Triphosphonsäure 
Darauf hin wurden diese modifizierten Oberflächen so genannter Hank’s Balanced Salt 
Solution, HBSS2, ausgesetzt und zu verschiedenen Zeitpunkten die Konzentration von 
Kalzium und Phosphor an der Oberfläche bestimmt. Miteinander ins Verhältnis gesetzt, 
konnte der Gehalt des gebildeten Hydroxylapatits bestimmt werden. Nach 14 Tagen in HBSS 
wurde im Gegensatz zum unbeschichteten Titan eine deutlich erhöhte Konzentration von 
Hydroxylapatit gefunden. Die Oberflächenmodifikation von Titan mit 
Phosphonsäurederivaten scheint eine vielversprechende Methode zu sein, die Haftung 
zwischen Implantat und Knochengewebe über die mechanische Verbindung hinaus zu 
erhöhen. 
 
                                                 
2 Lösung folgender Ionen in bidestilliertem Wasser (in mmol): Na+: 142.0; K+: 5.81; Mg2+: 0.811; Ca2+: 1.26; Cl-
:145.0; HPO42-: 0.777; SO42-: 0.811; HCO3-: 4.17 bei einem pH-Wert von 7.4 
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Wenn eine Verwachsung des Implantates mit dem Körpergewebe ausgeschlossen oder 
minimiert werden soll, können andere Phosphonsäurederivate zum Einsatz kommen. Die 
Polyethylenglykolfunktion unterbindet die Agglomeration von Proteinen oder Zellen auf der 
Oberfläche des Implantates und verhindert so Immunreaktionen oder Thrombosen. Dieser 
Effekt ist von JO und PARK bereits für Silanverbindungen auf Glas gezeigt worden [036]. 
2.2 Oberflächenaktive Moleküle 
Soll eine Metalloberfläche mit einer speziellen chemischen Eigenschaft ausgestattet werden, 
so stehen mehrere Möglichkeiten zur Verfügung. Die Modifikation kann physikalisch-
chemisch induziert werden (Plasma, Tempern), nasschemisch durch Beizen erfolgen oder 
durch die Adsorption von Molekülen aus gasförmiger (CVD3) oder flüssiger Phase 
(Langmuir-Blodgett-Technik, Self-assembly). Moleküle, welche auf einer gewählten 
Oberfläche selbstorganisierend adsorbieren sollen, müssen bestimmte Eigenschaften 
aufweisen (Abbildung 4). 
reaktive Gruppe Alkylkette Haft- oder Ankergruppe  
Abbildung 4: Modell eines Haftvermittlermoleküls mit Haftgruppe, Alkylkette und reaktiver 
Gruppe 
Die Haft- oder Ankergruppe soll zum Oberflächenmaterial kovalente Bindungen erzeugen. 
Deswegen sollte sie starke Wechselwirkungen mit der Oberfläche eingehen können [037]. 
Eine Auswahl möglicher und später diskutierter Haftgruppen ist in Tabelle 1 dargestellt. 
Gegenstand dieser Arbeit sind Moleküle mit Phosphonsäurehaftgruppen. 
                                                 
3 CVD = Chemical Vapor Deposition, Gasphasenabscheidung: Bei diesem Verfahren zur Erzeugung dünner 
Schichten laufen im Gegensatz zum PVD (Physical Vapor Deposition) auch chemische Prozesse ab. Mit der 
Gasphasenabscheidung lassen sich Substrate mit zahlreichen Metallen, Halbleitern, Karbiden, Nitriden und 
Oxiden beschichten. Anwendung bei der Herstellung von Verschleiß- und Korrosionsschutzschichten sowie in 
der Halbleiterindustrie 
 





























Fe, Cr, Cu, Au, 
W, Mo, Ag, Nb, 
Al, Cd, Mg, Sn, 
Pb, Be, Zn, Ni 
Durch die geringen Wechselwirkungen mit 





















Korrosionsschutz, Haftvermittler für 
Beschichtungen oder leitfähige Polymere. 
Tabelle 1: Übersicht über verschiedene Haftgruppen, R = Spacer  
Die Abstands- oder Spacergruppe muss in Form einer längeren Alkylkette (Anzahl der CH2-
Gruppen >10) oder Arylbausteinen vorhanden sein, da diese später durch Wechselwirkung 
untereinander den Prozess der Selbstorganisation ermöglichen (Tabelle 2).  
Spacer Eigenschaften 
Alkylketten 
R' R  
- ermöglichen die laterale Selbstorganisation ab einer Länge 





- ermöglichen die laterale Selbstorganisation über 
π-π-Wechselwirkungen, größerer Platzbedarf als 
Alkylketten aber stärkere Wechselwirkungen. 
Tabelle 2: Übersicht über verschiedene Spacer, R = Haftgruppe, R’ = reaktive Gruppe 
Um die gewünschte chemische Eigenschaft auf die Oberfläche zu übertragen, ist eine 
funktionelle oder reaktive Gruppe nötig, welche keine oder eine wesentlich schwächere 
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Wechselwirkung mit dem Substratmaterial eingehen sollte. So wird eine spezifische 
Adsorption erreicht und damit geordnete, aufrechte Schichten erzeugt. Da der Platzbedarf 
mancher funktionellen Gruppe größer ist als jener der Haftgruppe, ist die Schichtbildung 
erschwert (Tabelle 3). 
 
Reaktive Gruppe Eigenschaften, Anwendung 
Alkylrest 
-CH3 
- hydrophobe Oberflächen, kleiner Platzbedarf, keine 
















- proteinresistente, hydrophile Oberflächen 
Amine 
H2N R'  
- ermöglichen die Funktionalisierung mit Proteinen oder 






- ermöglichen die Funktionalisierung mit Proteinen oder 





- Das funktionalisierte Thiophen weist ein geringeres 
Oxidationspotential als unfunktionalisiertes Thiophen auf und 
lässt sich deshalb als Haftvermittler verwenden. Dabei wird 
die Gruppe elektrochemisch oder chemisch mit in der Lösung 







- Um Polymerfilme aus Polypyrrol haftfest abzuscheiden, sind 
Haftvermittler mit reaktiven Gruppen dieser Art notwendig. 
Tabelle 3: Übersicht über verschiedene reaktive Gruppen R’ = Spacer 
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Sind die entsprechenden Voraussetzungen gegeben, so ordnen sich die Moleküle auf der 
angebotenen Substratoberfläche in gewünschter Weise an. Die Dauer dieses Prozesses wird 
von den Moleküleigenschaften maßgeblich beeinflusst. Abbildung 5 zeigt idealisiert eine 





Haft- oder Ankergruppe 
Abbildung 5: Geordnete Molekülschicht auf Substratoberfläche, idealisierte Darstellung 
2.3 Geordnete Monolagen durch LANGMUIR-BLODGETT-Technik 
Im Jahr 1934 stellte K. B. BLODGETT [038] in Experimenten mit Carbonsäuren, welche auf 
einer Wasser- / Luft-Grenzfläche orientiert waren, fest, dass die Carbonsäuren auf einer aus 
dem Wasser gezogenen Glasplatte mit der selben Orientierung wie an der Grenzfläche haften 
bleiben. Außerdem wies sie nach, dass sich durch mehrmaliges Eintauchen des Glases 
Multischichten erzeugen ließen, welche je nach Anzahl (gerade oder ungerade) alternierende 
Oberflächeneigenschaften (Alkylkette oder Säurefunktion an der Oberfläche) aufwiesen. 
I. LANGMUIR erforschte vor allem Prozesse, welche an Grenzflächen ablaufen. Dazu gehört 
die Bestimmung der fundamentalen Eigenschaften von Flüssigkeiten [039] und Festkörpern, 
sowie die Erforschung der zwischen ihnen auftretenden Phänomene. 
Die Methode der Übertragung eines auf einer Flüssigkeitsoberfläche geordneten Films auf ein 
festes Substrat wird als LANGMUIR-BLODGETT-Technik [003] bezeichnet. Um einen solchen 
Film auf einer Flüssigkeitsoberfläche zu erzeugen, werden amphiphile Moleküle zunächst mit 
Hilfe einer LANGMUIR-BLODGETT-Waage auf einer Flüssigkeitsoberfläche geordnet, deren 
Prinzip in Abbildung 6 gezeigt ist. Aus diesem Grund dürfen diese Moleküle nicht oder nur 
sehr schlecht in Wasser löslich sein. Die monomolekulare Verteilung der Moleküle wird in 
der Regel dadurch erreicht, dass sie in einem leicht verdampfbaren, mit Wasser nicht 
mischbaren Lösungsmittel gelöst und dann auf die Wasseroberfläche aufgebacht werden 
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(Abbildung 6a). Nachdem das Lösungsmittel verdampft und die Schicht ein wenig 
komprimiert worden ist, kann sie mit einer zweidimensionalen Flüssigkeit verglichen werden. 
Im zweiten Schritt (Abbildung 6b) werden die Moleküle mittels einer beweglichen Barriere 
zusammengedrückt und dadurch geordnet. Daraufhin wird das zu beschichtende Substrat in 
die Lösung getaucht und langsam wieder herausgezogen (Abbildung 6c). Als Substrat eignen 
sich alle Oberflächen, welche Wechselwirkungen mit den Kopfgruppen der Moleküle auf der 
Wasseroberfläche eingehen können. 
Wird der Druck auf die Flüssigkeitsoberfläche beibehalten, um den Verlust von Molekülen 
auszugleichen, so werden geordnete Schichten auf dem Substrat erzeugt. Die Ordnung ist in 
der Regel perfekt vertikal zur Substratoberfläche, während sie eine unregelmäßige 
Domänenstruktur horizontal zum Träger aufweisen kann. Durch Erwärmung der Schicht kann 
eine minimale Umorientierung erreicht werden, jedoch ist zu beobachten, dass beim 
Aufschmelzen der Schichten ein irreversibler Zusammenbruch der Ordnung erfolgt. 
Durch Wiederholung dieses Vorganges können Multischichten erzeugt werden. Soll nur eine 
Schicht auf dem Substrat erzeugt werden, so muss es sich vor Aufbringen des 
oberflächenaktiven Moleküls auf die Wasseroberfläche bereits unter der Wasseroberfläche 
befinden oder von der Seite unter Wasser zugeführt werden. 
a) b) c) 
 
Abbildung 6: Die Erzeugung von monomolekularen Schichten mit der LANGMUIR-
BLODGETT-Technik 
Die Auftragung der Oberflächenspannung der LB-Schicht auf der Wasseroberfläche gegen 
den errechneten Platzbedarf der einzelnen Moleküle ergibt die in Abbildung 7 gezeigte 
Darstellung. Es sind grundsätzlich drei Zustände erkennbar, welche sich am sprunghaften 
Anstieg der Oberflächenspannung unterscheiden lassen. 
 
 WISSENSSTAND IN DER LITERATUR  
 
19
Im ersten Zustand sind die Moleküle auf der Oberfläche mit einem zweidimensionalen Gas 
vergleichbar. Bei weiterer Komprimierung erreichen sie zunächst den Zustand einer 
zweidimensionalen Flüssigkeit und schließlich den eines zweidimensionalen Feststoffes.  
 
Abbildung 7: Zusammenhang zwischen Platzbedarf pro Molekül und Oberflächenspannung 
beim LB-Prozess 
Der Druck auf die Molekülschicht muss während der Kompression erfasst werden, da bei zu 
starker Komprimierung die Ordnung der Schicht zerstört werden würde. MARGUERETTAZ und 
FITZMAURICE [040] haben diesen Zusammenhang für Eicosylcarbonsäure und 
Eicosylphosphonsäure auf Wasser vermessen. Dabei bestimmten sie den Platzbedarf der 
Carbonsäure auf Wasser im „festen Zustand“ zu 20.5 Å² pro Molekül und den der 
Phosphonsäure zu 22.0 Å² pro Molekül. Bei einer Oberflächenspannung von 55 mN.m-1 
kollabierten Filme beider Substanzen . 
Die Applikation von Schichten auf Substratmaterialien ist jedoch recht umständlich und die 
Größe des Waagentroges sowie dessen Tiefe und Oberfläche limitiert die Dimension des zu 
beschichtenden Substrates. Es ist offensichtlich, dass die Substratoberfläche nicht größer sein 
kann als die Wasseroberfläche, wenn vollständige Bedeckung gewährleistet werden soll. 
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2.4 Selbstorganisierende Monolagen (self-assembling monolayers, SAM) 
Die Adsorption von amphiphilen Molekülen an Grenzflächen ist das bekannte Phänomen, auf 
dem viele Reinigungsvorgänge basieren. Eine einzelne Schicht (SAM) von Tensiden 
stabilisiert Öltropfen und Gasblasen in wässriger Umgebung und verbessert dabei die 
Stabilität von Emulsionen und Schäumen. Zusätzlich zu dieser Adsorption an der Grenzfläche 
zweier flüssiger Phasen oder einer flüssigen und einer gasförmigen Phase sind amphiphile 
Moleküle ebenfalls in der Lage, an der Grenzfläche fest-flüssiger Systeme zu adsorbieren. Im 
Unterschied zu Tensiden haben Moleküle, aus denen sich SAM aufbauen, an einem Ende eine 
Gruppe, welche bevorzugte spezifische Wechselwirkungen zur Oberfläche eingehen kann. 
Dies führt zur Bildung einer Monolage, welche selbst dann noch stabil ist, wenn man das 
Substrat aus der Lösung entfernt [041]. 
Viele Moleküle sind in der Lage, sich auf bestimmten Oberflächen im Zuge eines 
Selbstorganisationsprozesses geordnet aus einer fluiden Phase abzuscheiden. Hierbei spielt 
zum einen die reaktive Kopfgruppe und zum anderen die chemische und sterische 
Beschaffenheit des Molekülrestes eine große Rolle. Die zur Selbstorganisation erforderlichen 
Wechselwirkungen eines Molekül / Oberfläche – Systems lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen: 
a) Wechselwirkung zwischen Substratoberfläche und Haftgruppe 
Bei diesen Wechselwirkungen sind ausgeprägte Affinitäten zu beobachten, wie zum 
Beispiel zwischen Goldoberflächen und Thiolen, Glas- oder Siliziumoberflächen und 
Silanen sowie Carbon- oder Phosphonsäuren und Aluminiumoxid oder anderen 
Metalloxiden. Die entstehenden Verbindungen von Molekül und Oberfläche sind meistens 
spezifisch und haben großen Einfluss auf die Ordnung und Dichte der entstehenden 
selbstorganisierenden Schicht [042]. 
b) Intermolekulare Wechselwirkungen 
Zwischen den Alkyl- oder Arylbausteinen der Spacergruppen der adsorbierten Moleküle 
treten Wechselwirkungen (VAN DER WAALS, π – π) auf, welche in der Lage sind, eine 
Ordnung in der Schicht zu fördern oder zu verhindern. Grundsätzlich nimmt die Ordnung 
der Schicht in der Reihenfolge Arylrest, Alkylrest, trans-Alkenylrest zum cis-Alkenylrest 
hin ab [043] [006]. 
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DOUDEVSKI und SCHWARTZ haben sich eingehend mit dem Wachstumsverhalten von 
selbstorganisierenden Schichten auseinander gesetzt [048] [049] [050] [051] [052]. 
Das Wachstum einer Monolage geht von Nukleationszentren aus. Diese Zentren sind Gebiete 
auf der Oberfläche eines Festkörpers, welche sich im allgemeinen durch eine hohe 
Oberflächenenergie auszeichnen und somit besonders attraktiv für zu adsorbierende Moleküle 
sind. Ursachen dieses lokalen Maximums der Oberflächenenergie können chemische 
Besonderheiten im Oberflächenmaterial (OH-Gruppen in passender Anzahl und Anordnung, 
siehe auch 2.1.1, Seite 7) oder kristallografische Extrema (Kanten, Ecken, etc.) sein [053]. 
Die geschlossene monomolekulare Lage entsteht über zusammenwachsende Inseln. Wenn 
zwischen den auf einer Oberfläche adsorbierten Molekülen laterale attraktive 
Wechselwirkungen auftreten, so ist zu erwarten, dass sich die Schicht in einem Prozess der 
Selbstorganisation ordnet. Dabei weisen die oben genannten selbstorganisationsfähigen 
Moleküle deutliche Unterschiede in der Qualität der gebildeten Schicht auf. Einfluss nehmen 
hierbei die Art und Stärke der lateralen Wechselwirkungen, die Kettensteifigkeit des Spacers, 
die Stärke der Bindung zur Oberfläche sowie das Größenverhältnis von Ankergruppe und 
Molekülrest. Von TOUWSLAGER und SONDAG [054] sind mittels IRRAS auch Unterschiede in 
der Ordnung adsorbierter Carbonsäuren gefunden worden, welche auf deren Kettenlänge 
zurückzuführen ist. Gut geordnete Filme von Carbonsäuren wurden erst ab etwa 14 
Kohlenstoffatomen beobachtet. 












Abbildung 8: idealisierte Darstellung des Wachstums einer self-assembly-Schicht 
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Abbildung 8 illustriert die ablaufenden Vorgänge. Zunächst liegt die blanke 
Substratoberfläche vor (a). An energetisch günstigen Stellen adsorbieren erste Moleküle und 
fungieren als Keime (b). An diesen Keimstellen wächst die Schicht inselförmig weiter (c,d,e) 
und ist schließlich bis auf wenige Fehlstellen komplett geschlossen (f) [055]. Dabei muss 
nicht immer gleich die Schicht in ihrer endgültigen Ordnung entstehen. Die Adsorption kann 
durchaus sehr schnell ablaufen und von Ordnungsvorgängen in der Schicht gefolgt werden, 
welche einen längeren Zeitraum benötigen [056]. In der Literatur sind unterschiedliche 
Standpunkte zum kinetischen Verlauf der Bildung von Monolayern zu finden. Es werden 
sowohl Adsorptionsisothermen nach LANGMUIR (eine Wachstumsgeschwindigkeit) wie auch 
zwei- oder dreischrittige Abläufe diskutiert. Jedoch ist keine explizite Abhängigkeit von den 
Bedingungen der Schichtherstellung zu erkennen [041]. 
  LB-Film  SAM 
Moleküle  in der Unterphase unlöslich, amphiphil, 
zweidimensional komprimierbar. 
 jedes Molekül mit geeigneten 
Adsorptions- und Desorptionsei-
genschaften. 
Herstellung  Monolage, mit LB-Waage komprimiert, 
durch wiederholtes Eintauchen des 
Substrats transferiert. 
 (i) vorbereitetes Substrat für optimierte 
Dauer in die Lösung eintauchen. 
(ii) entnommenes Substrat spülen und 
waschen. 




 einstellbar über die Art des Monolayers 
und der Eintauchzyklen (>300), Fläche 





 abhängig von der Größe des adsorbierten 
Moleküls und der Anzahl abgeschiedener 
Lagen (bis zu 50). 
keine spezielle Ausrüstung notwendig, 




 van-der-Waals.   ionisch oder kovalent. 
Ordnung, 
Stabilität 
 gute Schicht / Schicht-Separation und 
zweidimensionale Ordnung, Pinholes 
und Fehlstellen, mit zunehmender 
Schichtdicke abnehmend. Begrenzte 
Langzeitstabilität in Luft, Wasser und 
polaren Lösungsmitteln. 
 manchmal Durchmischung der Schichten, 
Pinholes und Fehlstellen. Gute 
Langzeitstabilität in Luft, Wasser und 
polaren Lösungsmitteln. 
Tabelle 4: Vergleich von self-assembly-Filmen mit LANGMUIR-BLODGETT-Filmen 
(nach[044]) 
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Die wichtigsten Eigenschaften dieser beiden Techniken sind in Tabelle 4 gegenübergestellt 
[044]. Im Gegensatz zur oben beschriebenen LANGMUIR-BLODGETT-Technik erfolgt die 
Ordnung bei der SAM-Technik während des Adsorptionsprozesses – und auch noch danach. 
Jedoch werden nicht vergleichbar homogene Oberflächen wie beim LB-Prozess erreicht. A. 
ULMAN [006] gibt in seiner Monographie eine allgemeine Übersicht über die Ausbildung von 
geordneten Schichten mittels des self-assembly-Prozesses. Solche selbstorganisierenden 
Schichten können metallische oder oxidische Oberflächen mit Eigenschaften ausstatten, 
welche bestimmte Wechselwirkungen mit Proteinen oder anderen Biomolekülen zulassen 
oder verhindern. 
Beispielsweise wurde das Schichtbildungsverhalten von Thiolen auf Gold mit den 
proteinresistiven Eigenschaften von Poly- oder Oligoethylenglykolgruppen kombiniert, um 
diese Art von Molekülen für viele Anwendungen zur Untersuchung spezifischer oder 
unspezifischer Proteinadsorption zu nutzen [045]. WHITESIDES et al. haben in ihrer Übersicht 
unterschiedliche analytische Methoden an verschiedenen Systemen vorgestellt [046]. 
Ebenso ist es möglich, geeignete Partikel mit einer Monolage zu überziehen. Nanopartikel aus 
Eisen mit einem Durchmesser von 5 - 10 nm wurden mit Schichten von 
Octadecylphosphonsäure und verschiedenen Alkylsulfonsäuren belegt. Ziel der Arbeit von A. 
GEDANKEN et al. war es, Partikel mit definierten Oberflächen auszustatten, wodurch die 
Partikel-Partikel Wechselwirkungen eingestellt wurden [047]. 
2.4.1 SAM auf Basis von Alkylthiolen 
Schichten aus Alkylthiolen auf Gold gehören zu den wohl am intensivsten untersuchten 
Systemen. Mit diesen Verbindungen wurde erstmals der Prozess der spontanen 
Selbstorganisation von Molekülen auf einer Oberfläche beobachtet (Self-assembly). Das 
System Thiol - Gold ist aufgrund der Ausbildung einer kovalenten Bindung und einer relativ 
hohen Reaktionsenthalpie als Modellsystem geeignet [056] [057]. 
Neben Thiolen können auch Dialkylsulfide auf Gold adsorbiert werden [058]. Jedoch ist die 
Adsorption von Thiolen gegenüber von Dialkylsulfiden im Verhältnis 75:1 bevorzugt [059]. 
Die Bildung der kovalenten Bindung kann formal als eine oxidative Addition der S-H-
Bindung auf die Goldoberfläche gefolgt von einer reduktiven Eliminierung des Wasserstoffs 
angesehen werden. Dies kann aus dem Sachverhalt geschlossen werden, dass diese Prozesse 
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-0 H  AuAuS-R Au  H-S-R +⋅→+ +n  Gleichung 5
 
Auch Untersuchungen zu den Eigenschaften von Schichten aus Alkylthiolen unterschiedlicher 
Kettenlängen wurden von WHITESIDES et al. [061] [062] [063] durchgeführt. Die Thiole 
lassen sich sowohl aus der flüssigen als auch aus der Gasphase auf Goldsubstraten abscheiden 
[064]. Ein besonders ausgeprägtes selbstorganisierendes Verhalten zeigen Thiole mit steifen 
Ketten [065] (Abbildung 9). Die Biphenyleinheit ist im Vergleich zur Alkylkette stark in ihrer 









Abbildung 9: Thiole mit beweglicher Kette (a) und steifer Kette (b) 
Hierbei scheinen die starken π-π Wechselwirkungen der aromatischen Ringe sowie die 
eingeschränkte Kettenbeweglichkeit die Ursache zu sein [066]. Auch erste Untersuchungen zu 
proteinresistenten Oberflächen aus Oligo- und Polyethylenoxid wurden an Systemen mit 
Thiolhaftgruppen durchgeführt [067] [068] (siehe auch 2.4.5). Die Orientierung von 
Thiolmolekülen auf Goldoberflächen wurde durch Computermodellierung ermittelt [069] 
[070]. 
Auch zur chemischen Fixierung von DNA auf Gold können Thiolverbindungen verwendet 
werden. CORN et al. [071] haben 11-Mercaptoundecylamin auf Gold adsorbiert und die 
Aminogruppe anschließend so mit einem Maleinimidderivat funktionalisiert, das 
thiolfunktionalisierte Oligonukleotide daran anbinden können. Diese Anbindung wurde mit 
SPR verfolgt und charakterisiert. 
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2.4.2 SAM auf Basis von Alkylchlorsilanen und Alkylsiloxanen 
Chlorsilane und Alkylsiloxane sind ausgezeichnete Haftgruppen, wenn eine Adsorption auf 
siliziumdioxidhaltigen Oberflächen gewünscht ist. Durch die hohe Reaktivität der 
Ankergruppe wird sowohl eine kovalente Bindung an die Oberfläche als auch eine laterale 
Vernetzung der Adsorbatmoleküle untereinander erreicht (Abbildung 10). 
 
Abbildung 10: Mechanismus der Adsorption von Octadecyltrichlorsilan auf Glas 
Die Ankergruppe wird praktisch in das Kristallgitter des Siliziumdioxids eingebaut. Nachteil 
dieser Verbindungen ist vor allem ihre Hydrolyseempfindlichkeit, welche eine Anwendung in 
wässrigen Systemen weitgehend ausschließt [004] [036]. In Anwesenheit von Wasser bilden 
sich Cluster, welche durch die Knüpfung von Si-O-Si-Bindungen entstehen. Sie haben die 
Struktur einer Mizelle, deren Kern aus dem gebildeten Siliziumdioxid besteht. Diese Cluster 
können sich auf der Oberfläche des Substrates abscheiden und stören so die Bildung der 
gewünschten Monolage. 
Außerdem steht dieses Material dann nicht mehr zur Adsorption zur Verfügung. Die 
Reaktion, welche dem Adsorptionsvorgang zugrunde liegt, ist also nicht auf die Partner 
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In der Halbleiterindustrie jedoch sind diese Verbindungen weit verbreitet, da sie eben in der 
Lage sind, kovalent und selektiv auf dem Silizium bzw. der darauf erzeugten Oxidschicht 
anzubinden. Außerdem herrschen Prozessbedingungen vor, welche die Problematik der hohen 
Empfindlichkeit gegenüber Wasser weitestgehend eliminiert (Reinräume). In diesem 
Zusammenhang dienen diese Verbindungen dazu, Photolacke fest mit dem Silizium zu 
verbinden, um nach der Strukturierung bei nachfolgenden nasschemischen Prozessen eine 
Unterwanderung des Lackes zu verhindern. Dadurch werden wesentlich bessere 
Ätzergebnisse erhalten [072].  
2.4.3 SAM auf Basis von Alkylcarbonsäuren 
Das Schichtbildungsverhalten von Carbonsäuren unterschiedlicher Kettenlänge ist bereits auf 
Metalloberflächen von Fe, Cr, Cu, Au, W, Mo, Ag, Nb, Al, Cd, Mg, Sn, Pb, Be, Zn und Ni 
untersucht worden [073] [074] [075] [076] [077]. GOLDEN et al. verglichen das 
Schichtbildungsverhalten einer Carbonsäure (C14H29COOH) als LB-Schicht und als SAM 
miteinander. Zum Einsatz kam hierbei die Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie 
(IRRAS). Dabei stellte sich heraus, dass der SAM nur 36% des Bedeckungsgrades der LB-
Schicht erreichte [078]. 
2.4.4 SAM auf Basis von Alkylphosphon- und Alkylphosphorsäurederivaten 
Das Interesse an phosphonsäurebasierten selbstorganisierenden Schichten kam erst einige 
Jahre nach dem Erscheinen der thiolbasierten (kovalente Bindungen ohne Lateralvernetzung) 
Systeme auf. Bei der Adsorption von Phosphonsäuren auf oxidischen Oberflächen entstehen 
salzartige Bindungen und bei der Adsorption von Siloxanen bildet sich eine Schicht, bei der 
die adsorbierten Moleküle auch noch lateral kovalent vernetzt sind. 
Damit steht eine dritte Variante der Oberflächenverbindung zur Verfügung und erweitert das 
Spektrum der verwendbaren Metalloxidoberflächen beträchtlich. Es lassen sich folgende 
Varianten der Oberflächenverbindung unterscheiden: 
Bindungstyp Substanz 
salzartige oder ionische Bindung Phosphon- und Phosphorsäuren 
kovalente Bindung Thiole 
kovalente Bindung mit Lateralvernetzung Chlorsilane und Siloxane 
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Da die Phosphonsäuregruppe (Abbildung 11c) mehr Platz auf dem Substrat benötigt als die 
Thiolgruppe (Abbildung 11a), sind die Alkylketten der Alkylphosphonsäure weiter 
voneinander entfernt als bei Alkylthiolen vergleichbarer Kettenlänge. Die Wechselwirkungen 
zwischen den Alkylketten, welche für die Selbstorganisation der Schicht verantwortlich sind, 
sind also kleiner, was sich in weniger hoch geordneten Schichten zeigt.  
a) b) c) 
 
 
      2 Å       2 Å       2 Å 
Abbildung 11: Haftgruppen und ihr Platzbedarf auf dem Substrat: a) Thiol, b) Siloxan, c) 
Phosphonat 
Die Bildung von Bi- und Tridentaten ist beobachtet worden. Der Unterschied dieser 
Anbindungsarten besteht darin, dass im ersten Fall die Phosphonsäure nur mit ihren beiden 
deprotonierten Sauerstoffatomen Wechselwirkungen mit der Oberfläche eingeht. Im zweiten 
Fall nimmt auch das über die Doppelbindung an den Phosphor gebundene Sauerstoffatom 
durch Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung zu einer auf der Oberfläche vorhandenen 
OH-Gruppe an der Anbindung teil (Abbildung 12). Beide Varianten werden in der Literatur 
diskutiert. 
 




Abbildung 12: Anbindung einer Phosphonsäure als Bidentat (links) und Tridentat (rechts) 
Werden Biphosphon- oder Phosphorsäurederivate eingesetzt, so können durch die 
Komplexierung von Zirkonium-Kationen Multischichten von hoher Ordnung aufgebaut 
werden [079] [080] [081]. Diese Multischichten sind in Abbildung 13 dargestellt. 
 
Abbildung 13: Biphosphonsäure-Zirkonium(IV)-Multischicht 
Phosphon- und Phosphorsäurederivate zeichnen sich auch dadurch aus, dass sie auf 
verschiedenen Metalloxiden adsorbiert werden können. Dazu gehören Al2O3 [082], Ta2O5 
[083], TiO2 [084], ZrO2 [085] sowie weitere Metallen mit oxidischen Oberflächen. 
Thermische Untersuchungen von Multischichten aus Biphosphonsäuren mit Lanthan und 
Mangan zeigten, dass bei einer Temperatur von etwa 40°C bis 50°C eine Vorstufe des 
Schmelzens einsetzt, die jedoch reversibel ist. Erst bei Temperaturen von etwa 140°C bis 
150°C zeigen die untersuchten Schichten eine irreversible Veränderung ihrer Ordnung [086]. 
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2.4.5 SAM mit Polyethylenglykolfunktion 
SAMs mit Oligo- oder Polyethylenglykolen als funktionelle Gruppen haben sich besonders 
durch ihre proteinresistiven Eigenschaften in der Biochemie durchgesetzt [087] [088] [089] 
[090]. Es wurden verschiedene Versuche unternommen, die Ethylenglykole auf 
unterschiedlichen Oberflächen haftfest anzubringen. Erste Untersuchungen fanden mit 
Thiolderivaten statt, deren Adsorptionsverhalten bereits aus vielen vorangegangenen Arbeiten 
bekannt war [068]. Mit den Thiolderivaten waren jedoch nur Goldoberflächen zugänglich. 
Um Implantatmaterialien, hauptsächlich Titan, modifizieren zu können, sind andere 
Haftgruppen als Thiole erforderlich [036] [091] [092]. So ist es bei intravenösen Zugängen, 
welche über eine längere Zeit im Körper verbleiben, von großem Interesse, die Oberfläche vor 
Proteinagglomeration zu schützen. Entstehen solche Agglomerate und lösen sich später ab, so 
entsteht ein nicht zu unterschätzendes Thromboserisiko für den Patienten. In jüngster Zeit 
wurden intravasculare Sensoren [093] entwickelt und eingesetzt, was mit hohen 
Anforderungen an die Biokompatibilität der Oberfläche dieser Sensoren verbunden ist. Diese 
Sensoren eröffnen ein neues Feld diagnostischer Möglichkeiten, insbesondere dann, wenn sie 
auf drahtloser Energie- und Informationsübertragung (RFID4) basieren. 
2.5 Anwendung ultradünner Schichten in der Technik 
Um eine Oberfläche zu strukturieren, hat sich die Methode des Microcontact Printing (µCP) 
bewährt. Hierbei wird aus einem geeigneten Material, meist PDMS5, ein Stempel gefertigt, 
welcher mit der zu adsorbierenden Lösung beschichtet wird. 
Durch einfaches Stempeln wird das entsprechende Muster auf das Substrat gebracht. Da die 
Wechselwirkungen der zu adsorbierenden Substanz mit der Oberfläche stärker sind als mit 
dem Stempelmaterial, wird diese auf das Substrat übertragen [094] [095] [096] [097]. Für 
mikrofluidische Anwendungen können Oberflächen mit unterschiedlicher Hydrophobie 
ausgestattet werden. 
 
                                                 
4 RFID = radio frequency identification, weitverbreitete Technologie zur drahtlosen Energie- und 
Informationsübertragung, z. B. bei Schlachtvieh, Warendiebstahlsicherungen und Stückgutverfolgung. Kleine 
Transponder werden über relativ kurze Distanzen über ein vom Lesegerät erzeugtes elektromagnetisches 
Wechselfeld mit Energie versorgt und können so auf dem selben Wege Informationen an das Lesegerät zurück 
übertragen. 
5 PDMS = Polydimethylsiloxan 
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Die Firma Advalytix hat bereits einen Mikrofluidikchip vorgestellt [098], auf dessen 
unterschiedlich hydrophobisierter Oberfläche Flüssigkeitsmengen im Nanoliterbereich mittels 
SAW6 bewegt und gemischt werden können (Abbildung 14). 
 
Abbildung 14: Der Mikrofluidikprozessor der Advalytix AG 
Außerdem können Oberflächen mit Zonen unterschiedlicher DNA-Fragmenten zur 
Verwendung als DNA-Arrays hergestellt werden. Diese DNA-Arrays lassen sich in 
Kombination mit SPR-Imaging- oder Fluoreszenzmethoden als Sensorarrays verwenden. 
Um leitfähige Polymere wie Polypyrrol oder Polythiophen auf anorganischen Substraten 
polymerisieren zu können, müssen Haftvermittler mit entsprechenden Eigenschaften 
eingesetzt werden. In zwei Prozessschritten wird zunächst der Haftvermittler mittels der SA-
Technik auf das Substrat aufgebracht. Im zweiten Schritt wird durch elektrochemische oder 
chemische Polymerisation eine dauerhafte und stabile Verbindung zwischen Polymerschicht 
und Substrat derart gewährleistet, dass sich ein Copolymer aus adsorbiertem Haftvermittler 
und hinzugegebenem Monomeren bildet. Die Synthese der entsprechenden Haftvermittler, die 
Herstellung der Polymerschichten und deren Charakterisierung sind Bestandteil der 
Dissertationen von XUEDIAO CAI [013] und SONIA OBEROI [012]. 
                                                 
6 SAW = Surface Acustic Wave = Akustische Oberflächenwelle. Schallwellen werden mittels Ppiezoelektrischer 
Elemente an einer Oberfläche erzeugt und breiten sich aus. Mit einem vergleichbaren Element können sie wieder 
erfasst werden. Über die Dämpfung der Wellen können Informationen über die Eigenschaften der Oberfläche 
gewonnen werden. 
 




Da es eine große Zahl verschiedene Substratmaterialien und -formen sowie an diese gestellte 
Anforderungen gibt, ist es unerlässlich, eine Vielzahl unterschiedlicher Systeme von 
selbstorganisierenden Molekülen bereitzustellen. Die Halbleiterindustrie verlangt aufgrund 
der Verwendung von Siliziumoxid als Basismaterial nach Haftvermittlern auf 
Trichlorsilanbasis. Die besonderen Verarbeitungsbedingungen dieser Chemikalien sind dabei 
gegeben. Zur Untersuchung der Prozesse der Schichtbildung sowie deren Ordnung sind 
Moleküle auf Thiolbasis auf Goldoberflächen sehr gut geeignet. Viele grundlegende Arbeiten 
über selbstorganisierende Schichten wurden auf Basis dieser Kombination durchgeführt. 
Durch die Verwendung von Phosphonsäure als Ankergruppe kann die große Gruppe von 
Metallen mit nativer Oxidschicht dieser Art von Oberflächenmodifizierung zugänglich 
gemacht werden. Dies sind insbesondere Anwendungen in den Bereichen Korrosionsschutz 
und Biokompatibilität. Die hier verwendeten Materialien sind in der Regel Aluminium, Tantal 
und Titan. 
Je nach Art der Haftgruppe und des Substrates bilden sich verschieden gut geordnete 
Schichten. Besonderen Einfluss auf die Adsorption hat die Dichte der OH-Gruppen pro nm2 
auf der Oberfläche des Substrates. Diese steigt vom Tantal (6) über das Titan (11) zum 
Aluminium (15) an. Der Ordnungsgrad der SAM ist kleiner als der von LB-Schichten, wobei 
die Erzeugung von LB-Schichten wesentlich aufwendiger ist. 
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2.7 Verwendete Substanzen 
Die in dieser Arbeit verwendeten Substanzen sind in Tabelle 5 aufgeführt und stehen aus 
Arbeiten von EVELIN JÄHNE [002], SONIA OBEROI [012] und XUEDIAO CAI [013] zur 
Verfügung. 


































































































n = 3, 5, 9, 10 
1PCnP 
Tabelle 5: Übersicht der untersuchten Substanzen 
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3 Theoretische Grundlagen 
3.1 Sorptionsvorgänge 
Als Sorptionsvorgänge werden solche Vorgänge bezeichnet, bei denen ein Teilchen oder 
Molekül aus einer mobilen Phase an eine stationäre Phase anbindet. Die Adsorption von 
Teilchen aus einer fluiden Phase an festen Oberflächen wird in einer Vielzahl technischer 
Verfahren ausgenutzt. Im Vergleich zu Phasengrenzen zwischen zwei fluiden Medien weist 
die Adsorption an festen Oberflächen einige Besonderheiten auf [099]: 
 - Da die Anreicherung eines Stoffes im wesentlichen nur an der 
Festkörperoberfläche stattfindet, ist die Lage der Grenzfläche genau bestimmt.
- Die für die Adsorption zur Verfügung stehende spezifische Oberfläche kann 
nicht nur durch die Größe, sondern auch durch die Gestalt und die 
Oberflächenstruktur der Feststoffteilchen beeinflusst werden. 
- Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Festkörperoberfläche 
sind variabel. 
- Die Adsorption wird hauptsächlich durch attraktive Kräfte bewirkt, so dass 
der Vorgang exotherm verläuft. 
- Neben einer physikalischen Anlagerung ist die Ausbildung chemischer 
Bindungen zwischen Molekülen der fluiden Phase und der 
Festkörperoberfläche möglich (Chemisorption). 
- Die an der Phasengrenze angereicherten Moleküle bilden eine Schicht, die 
gegen Ablösung durch strömungsmechanische Vorgänge relativ stabil ist. 
 
Die dabei ablaufenden Vorgänge lassen sich durch Adsorptionsisothermen charakterisieren. 
Diese Adsorptionsisothermen können aus einfachen Modellvorstellungen hergeleitet werden. 
Ausgangspunkt ist eine als absolut eben angenommene Fläche, auf welcher eine oder mehrere 
Lagen von Molekülen adsorbieren. Wird nur eine Schicht gebildet, liegt eine monomolekulare 
Bedeckung vor, im Falle von mehreren Schichten spricht man von Multischichten. Die 
Schichten müssen nicht vollständig geschlossen sein. Auch die Wechselwirkungen zwischen 
den Molekülen auf der Oberfläche können in das Modell einfließen. 
 
 







Abbildung 15: Adsorptionsisothermen: a) irreversibel; b) HENRY; c) LANGMUIR; d) BET7 
Die irreversible Isotherme (Abbildung 15a) beschreibt einen ab einer bestimmten 
Mindestkonzentration von der Konzentration unabhängigen Adsorptionsverlauf, wie er meist 
im Sättigungsbereich von Isothermen üblich ist. Bei der HENRY-Isotherme (Abbildung 15b) 
steigt die Bedeckung der Oberfläche linear mit der Konzentration des zu adsorbierenden 
Stoffes an. Hier kann ab einer gewissen Konzentration eine Sättigung eintreten. LANGMUIR 
(Abbildung 15c) hat ein Modell für die Adsorption einer Monolage entwickelt [100]. Dabei 
wurde die Adsorption eines idealen Gases auf einer idealen Festkörperoberfläche zu Grunde 
gelegt. Alle Adsorptionsplätze auf der Oberfläche wurden als äquivalent angesehen und die 
Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekülen berücksichtigt. Die LANGMUIR-
Isotherme kann im Bereich kleiner Konzentrationen durch die HENRY-Isotherme und im 
Bereich großer Konzentrationen durch die irreversible Isotherme beschrieben werden. Bei 
kleinen Konzentrationen sind nur die Wechselwirkungen zwischen dem Gas und der 
                                                 
7 BET = BRUNAUER, EMMET, TELLER 
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Oberfläche verantwortlich für den Verlauf der Adsorption. Die Wahl des Adsorptionsortes 
spielt für die Kinetik keine Rolle, da wenige Moleküle um viele Plätze konkurrieren. Im 
Bereich hoher Konzentrationen ist die Wahl des Adsorptionsortes jedoch von Bedeutung, 
wenn eine multimolekulare Bedeckung ausgeschlossen werden soll. Dann konkurrieren viele 
Moleküle um wenige freie Plätze. Des weiteren sorgen die lateralen Wechselwirkungen 
zwischen den adsorbierten Molekülen für eine Stabilisierung – die Desorption wird erschwert, 
der Verlauf der Isotherme gleicht sich dem der irreversiblen Isotherme an. 
BRUNAUER, EMMET und TELLER [101] haben das von LANGMUIR entwickelte Modell auf die 
Adsorption multimolekularer Lagen erweitert. Wird die Konzentration (bei Gasen der 
Partialdruck) weiter erhöht, tritt kein Sättigungseffekt ein, sondern die Stoffmenge auf der 
Oberfläche erhöht sich weiter (Abbildung 15d). Grund hierfür sind attraktive (physikalische) 
Wechselwirkungen, welche zwischen der bereits vorhandenen Schicht und den Molekülen in 
der Gasphase wirken. Dieses Verhalten ist bei realen Gasen zu beobachten und wird zur 
Bestimmung von Oberflächen verwendet. Die bei der Kondensation von Stickstoff auf einer 
gekühlten Oberfläche abgegebene Wärme ergibt die BET-Isotherme. Misst man diese 
Kondensationswärme, so kann der Punkt der monomolekularen Bedeckung erkannt werden 
und hieraus die Oberfläche des untersuchten Materials bestimmt werden. 
DOUDEVSKI und SCHWARTZ [049] haben mittels AFM die Desorption von 
Octadecylphosphonsäure von einer Glimmeroberfläche in das die Oberfläche benetzende 
organische Lösungsmittel untersucht. Hierbei bildeten sich zunächst Löcher, die wuchsen und 
schließlich Inseln von Adsorbat auf der Oberfläche zurückließen, welche mit der Zeit immer 
kleiner wurden. Prinzipiell ist der selbe Vorgang wie bei der Adsorption zu beobachten, 
welcher jedoch hier in umgekehrter Reihenfolge abläuft. Die Geschwindigkeit der Desorption 
ist auch von der Strömung des Lösungsmittels abhängig [102] [103]. Der genaue kinetische 
Ablauf der Bildung von Monolayern wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Besonders 
über die Anzahl unterscheidbarer Phasen der Adsorption besteht Uneinigkeit [041]. 
 




Unter Physisorption wird das Wirken ausschließlich „physikalischer Kräfte“ in und an der 
Grenzfläche verstanden, also Dipol/Dipol-, Ionen/Ionen-, Ionen/Dipol- und Dispersionskräfte 
sowie Wasserstoffbrückenbindungen. Die Physisorption verläuft meist nicht spezifisch 
bezüglich des Bindungszustandes. Die Adsorptionsschicht kann monomolekular oder 
polymolekular aufgebaut sein und ist meist wenig stabil. 
3.1.2 Chemisorption 
Bei der Chemisorption treten chemische Bindungen (salzartige und kovalente) im Sinne der 
Bildung einer definierten Oberflächenverbindung auf. Im Fall der Chemisorption kann für die 




 → ∆− RHionChemisorpt ,
 
Festkörperoberfläche  Adsorbat  Oberflächenverbindung 
Diese Reaktion ist im Fall der Chemisorption nicht reversibel und verläuft ausschließlich in 
Richtung der Bildung der Oberflächenverbindung. Die frei werdende Reaktionsenthalpie ∆HB 
liegt in der Größenordnung der Bildungsenthalpie der gleichen Reaktion, wenn diese in der 
Volumenphase ablaufen würde. Die Unterschiede zwischen Physisorption und Chemisorption 
sind nicht in allen Fällen scharf abzugrenzen. Tabelle 6 hebt die wesentlichen Merkmale und 
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Physisorption  Chemisorption 
- Die Adsorptionsenthalpie nimmt 
Größenordnungen von ∆Ha < 40 kJ.mol-1 
an. 
- Nur bei Temperaturen unter dem 
Siedepunkt des Adsorptivs sind 
Adsorptionserscheinungen zu 
beobachten. 
- Die adsorbierte Menge nimmt mit 
steigendem Druck zu. 
- Die Eigenschaften des Adsorbens 
nehmen starken Einfluss auf die 
Adsorption. 
- Aktivierungsenergie ist im Vergleich zur 
Chemisorption gering. 
 
- Adsorption erfolgt unter Polyschicht-
bildung. 
 - Die Enthalpieänderung entspricht einer 
chemischen Reaktion: ∆Ha > 80 kJ.mol-1. 
 




- Keine ausgeprägte Druckabhängigkeit 
der Chemisorptionsreaktion feststellbar. 
- Es erfolgt eine spezifische chemische 
Bindung zwischen Festkörperoberfläche 
und dem Adsorbat. 
- Aktivierungsenergie der Oberflächen-
verbindung entspricht der Dissoziations-
energie chemischer Verbindungen. 
- Reaktion läuft meist nur in einer Schicht 
ab. 
Tabelle 6: Vergleich der Phänomene von Physisorption und Chemisorption (nach [104]) 
3.2 Analytische Methoden 
Um die Eigenschaften von adsorbierten Schichten zu erfassen, sind Methoden erforderlich, 
welche in der Lage sind, chemische oder physikalische Eigenschaften der Schicht senkrecht 
(normal) sowie parallel (lateral) zur Oberfläche bzw. zum Messpunkt in möglichst hoher 
Auflösung zu ermitteln. In Abbildung 16 ist dieser Sachverhalt illustriert. 
 




Abbildung 16: Orientierung auf der Probenoberfläche 
Zu den lateral hoch auflösenden Methoden gehören die Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
mit EDX und die Atom-Kraft-Mikroskopie (AFM). Die Auflösungen liegen im Bereich 
einiger nm. Diese Methoden liefern keine oder nur bedingt Informationen über die 
Beschaffenheit der Oberfläche in ihrer Tiefe. Um Aussagen über die Eigenschaften normal 
zur Oberfläche erhalten zu können, benutzt man die SPR-Spektroskopie sowie XPS. Jene 
Methoden lösen die Probe in der Tiefe bis in den Bereich von zehntel Nanometern auf. Jedoch 
geben sie keine Ortsinformationen, welche den oben beschriebenen Methoden vergleichbar 
ist. Durch die Kombination der mit verschiedenen Methoden erhaltenen Daten lässt sich die 
untersuchte Oberfläche genauer beschreiben. 
Die Verfahren, welche Informationen normal zur Oberfläche liefern, ermöglichen dies also in 
einer weitaus höheren Auflösung als jene, welche parallel zur Oberfläche arbeiten. Tabelle 7 
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+ schnell, einfach 
DSA  
x, y: mm 
z: - 




+ dynamische Messung 
ADSA  
x, y: mm 
z: - 
- langsam 
Mikrotropfenanalyse  + einfach 
 
 
x, y: µm  
z: -  
Rasterelektronen-
mikroskopie 
+ einfach, hohe Auflösung 
REM 
 
x, y: µm/nm 
z: - 
- keine Topografie 
Atom-Kraft-
Mikroskopie 
+ große Auflösung 
AFM 
 









x, y: mm 
- nur Kinetik bei SAM 
Photoelektronen-
spektroskopie 




x, y: mm 
- aufwendig 
Tabelle 7: Die verwendeten Methoden und deren Eigenschaften 
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3.2.1 Kontaktwinkelmessungen (DSA und ADSA) 
Ein Flüssigkeitstropfen kann sich auf einer Festkörperoberfläche, die von einem Gas umgeben 
ist, so lange ausbreiten (Spreiten) bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. Abbildung 17 
zeigt die an einem Tropfen wirkenden Oberflächen- und Grenzflächenspannungen sowie den 
daraus resultierenden Kontaktwinkel. Die Anordnung der drei Phasen wird im Gleichgewicht 
durch die Größe des temperaturabhängigen Spreitungskoeffizienten 
 ( )sllsslS γσσ +−=/  Gleichung 6
σl: Oberflächenspannung flüssig/fest; σs: Oberflächenspannung fest/gasförmig; γsl: 
Grenzflächenspannung fest/flüssig  
bestimmt. Die Festkörperoberfläche wird dabei als ideal eben angenommen. Der 
Flüssigkeitstropfen spreitet auf der Festkörperoberfläche, wenn bei diesem Vorgang Arbeit 
gewonnen wird, das heißt, wenn Sl/s positiv ist. 
 
Abbildung 17: Phasengrenzen und -kräfte an einem liegenden Tropfen im Gleichgewicht 
Nach DUPRE muss daher die Adhäsionsarbeit zwischen Flüssigkeit und Festkörper größer sein 
als die Kohäsionsarbeit in der Flüssigkeit. Es gibt auch Systeme, wie z. B. Stearinsäure auf 
Wasser, bei denen sich der Festkörper auf der Flüssigkeit ausbreitet. Stets spreitet aber 
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entweder nur die Flüssigkeit auf dem Festkörper oder der Festkörper auf der Flüssigkeit oder 
keine der beiden Phasen. Betrachtet man den Tropfen einer nicht mehr spreitenden Flüssigkeit 
auf der Festkörperoberfläche, gilt im Kräftegleichgewicht die Gleichung von YOUNG: 
 slsvYlv γγθγ −=cos . Gleichung 7
γlv: Oberflächenspannung flüssig/gasförmig; γsv: Oberflächenspannung fest/gasförmig; γsl: 
Grenzflächenspannung fest/flüssig; θY: Kontaktwinkel nach Young 
Hierbei ist Θ der Winkel, der als Rand- oder Kontaktwinkel bezeichnet wird. Bei Θ < 90° 
benetzt die Flüssigkeit den Festkörper. Unter Benetzung wird dabei die bevorzugte 
Ausbildung einer Grenzfläche Flüssigkeit / Festkörper anstelle einer Grenzfläche Festkörper / 
Gas verstanden. Wenn sich kein Kontaktwinkel ausbildet, sondern der Flüssigkeitstropfen 
vollständig auf der Festkörperoberfläche spreitet, so spricht man von vollständiger Benetzung. 
Bei Winkeln Θ > 90° gilt der Festkörper als durch die Flüssigkeit nicht benetzbar. 
a) b) 
  
Abbildung 18: Tropfen auf benetzbarer (a) und nicht benetzbarer Oberfläche (b) 
Durch Einführung der Benetzungsspannung 
 slssl γσσ −= . Gleichung 8
σs: Oberflächenspannung fest/gasförmig; γsl: Grenzflächenspannung fest/flüssig 
ergibt sich mit den beiden vorstehenden Gleichungen, dass die Benetzung eine positive 
Benetzungsspannung erfordert. Der Maximalwert Θ = 180° ist gleichbedeutend mit dem 
Verschwinden der Adhäsionsarbeit Wsl 
 ( )1cos +Θ= lslW σ  Gleichung 9
σs: Oberflächenspannung fest/gasförmig; γsl: Grenzflächenspannung fest/flüssig, Θ: Kontaktwinkel 
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zwischen der Flüssigkeit und dem Festkörper. Da in allen realen Grenzflächen mindestens 
attraktive Dispersionswechselwirkungen vorkommen, kann dieser Grenzwert experimentell 
nicht beobachtet werden. Für das System Quecksilber / Glas / Luft liegt der Maximalwert bei 
etwa 140°. 
Durch bestimmte Techniken der Oberflächenbehandlung lassen sich jedoch so genannte 
ultrahydrophobe Oberflächen erhalten. Hierbei spielen komplizierte Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen die maßgebliche Rolle beim Zustandekommen des Effektes. 
Kontaktwinkel von Wasser auf diesen Oberflächen im Bereich von 160° sind beobachtet 
worden - jedoch hat die Gravitation hier bereits einen starken verformenden Einfluss auf den 
Tropfen [099]. Zur Bestimmung des Randwinkels von Flüssigkeiten auf 
Festkörperoberflächen werden im allgemeinen drei Methoden eingesetzt. Die Methode des 
liegenden Tropfens (Sessile-Drop-Methode), welche in dieser Arbeit ausschließlich 
verwendet wurde, die Tilting-Plate-Methode sowie das WILHELMY-Verfahren. Die Sessile-
Drop-Methode findet in der DSA und der ADSA Anwendung [105]. 
Tropfenkonturanalyse (DSA8) 
Die Tropfenkonturanalyse bedient sich der Methode des liegenden Tropfens (sessile drop). 
Dabei wird auf die zu untersuchende Oberfläche eine Flüssigkeit aufgebracht, welche im 
Gleichgewicht einen Tropfen bildet. Mit einem Mikroskop und einer Kamera wird das Profil 
des Tropfens im Gegenlicht erfasst. Die Auswertung dieses Profils ergibt den Kontaktwinkel 
zwischen Flüssigkeit und Probenoberfläche. 
Mittels der DSA können mehrere Kontaktwinkelmessungen in Folge durchgeführt werden. 
Das Dispensersystem erlaubt das automatisierte Aufbringen von zwei unterschiedlichen 
Flüssigkeiten auf die zu untersuchende Probenoberfläche. Die Methode ist dazu geeignet, vor 
allem statische Kontaktwinkel und daraus Oberflächenenergien zu bestimmen bzw. zu 
errechnen. Alle Messungen dieser Arbeit wurden mit dem Drop Shape Analysis System 10 
von Krüss (Software Version 1.51) vorgenommen. 
Bei der dynamischen Kontaktwinkelmessung weist das System den Nachteil auf, dass die 
Dispenserkanüle im Tropfen verbleibt (Abbildung 19), während dessen Volumen vergrößert 
oder verkleinert wird. Dadurch wird die Bestimmung der Grenzfläche durch die 
                                                 
8 Drop Shape Analysis 
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Bilderfassungssoftware, welche den Hell-Dunkel-Kontrast zwischen Tropfen und Hintergrund 
verwendet, erschwert. Dies führt zu ungenauen und schwankenden Werten für 
Oberflächenspannung und Kontaktwinkel im Verlauf dynamischer Messungen, da nicht 





Abbildung 19: Tropfenbilder mit und ohne Dispenserkanüle, DSA 10 
Axisymmetric Drop Shape Analysis (ADSA) 
Die ADSA [106] eignet sich außerordentlich gut, dynamische Kontaktwinkelmessungen 
durchzuführen. Die Messflüssigkeit, in der Regel Wasser, wird von unten über ein Loch in der 
Mitte des Substrates aufgebracht. So stört keine in die Flüssigkeit ragende Kanüle – wie beim 
DSA10 – die Grenzfläche Luft-Flüssigkeit des Tropfens der Testflüssigkeit (Abbildung 19). 
Die ADSA ist eine Technik, bei der die Grenzflächenspannung der Phasengrenze zwischen 
Flüssigkeit und Gas sowie der Kontaktwinkel anhand von achsensymmetrischen Menisken 
(sessile drop9 oder pendant drop10) bestimmt wird. Zur Auswertung wird die Kontur eines 
experimentellen Tropfens mit der Form eines theoretischen Tropfens verglichen, welcher der 












P γ . Gleichung 10
∆P: Druckdifferenz entlang der Phasengrenze Flüssigkeit / Gas; R1, R2: Radien des Tropfens; γ = 
Oberflächenspannung 
                                                 
9 sessile drop = liegender Tropfen 
10 pendant drop = Gasblase in einer Flüssigkeit 
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Die Messung der dynamischen (Fortschreite- und Rückzugswinkel) Kontaktwinkel 
ermöglicht Rückschlüsse über die Homogenität der untersuchten Oberfläche. Der 
Fortschreitwinkel wird bestimmt, wenn der Tropfen seine Benetzungsfläche mit einer 
konstanten Geschwindigkeit vergrößert. 
Der Rückzugswinkel wird bestimmt, wenn der Tropfen seine Benetzungsfläche mit konstanter 
Geschwindigkeit verkleinert. Die Differenz dieser beiden Winkel bezeichnet man als 
Hysterese [107]. 
 raH θθ −= . Gleichung 11
Η: Hysterese; Θa: Fortschreitwinkel (advancing); Θr: Rückzugswinkel (receding) 
Die Kontaktwinkelhysterese kann durch Oberflächenrauhigkeit und -heterogenität verursacht 
werden. Wenn die Rauhigkeit die primäre Ursache der Hysterese ist, sind die Werte für die 
Oberflächenspannung, welche mit der YOUNG’schen Gleichung bestimmt wurden, 
bedeutungslos. 
Sehr raue Oberflächen zeigen im Vergleich mit chemisch identischen glatten Oberflächen 
einen größeren Kontaktwinkel. Wegen der komplexen Zusammenhänge der wirkenden Kräfte 
wurden Modelle entwickelt, um mehr Informationen über die Thermodynamik von 
Kontaktwinkeln zu gewinnen. 
Es hat sich in Experimenten gezeigt, dass der gemessene Kontaktwinkel nicht mit dem 
Winkel übereinstimmen muss, welcher nach der Young’schen Gleichung zu erwarten wäre. 
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1. Auf idealen festen Oberflächen ist keine Kontaktwinkelhysterese zu 
beobachten, der experimentell beobachtete Winkel Θ entspricht ΘYOUNG. 
2. Auf glatten, chemisch aber heterogenen Oberflächen muss Θ nicht ΘYOUNG 
entsprechen. Jedoch kann der Fortschreitwinkel als gute Annäherung an 
ΘYOUNG betrachtet werden. 
3. Auf rauen Oberflächen gibt es keinen Zusammenhang zwischen dem 
gemessenen Kontaktwinkel und dem nach YOUNG zu erwartenden. 
Es ist jedoch bisher nicht geklärt, welche Glattheit eine Oberfläche aufweisen muss, um 
keinen Einfluss mehr auf den Kontaktwinkel zu haben [107]. Bei der Bestimmung der 
Oberflächenenergie eines Substrates ist es erforderlich, dass dieses möglichst glatt ist. 
 




Wird eine Oberfläche unter den Taupunkt abgekühlt, welcher durch die herrschende 
Lufttemperatur und –feuchte definiert ist, so beginnt sich Wasser aus der Atmosphäre auf der 
Oberfläche niederzuschlagen. Dabei kann die Kondensation als Filmkondensation erfolgen, 
was bedeutet, dass sich die Oberfläche mit einem homogenen Film an Wasser überzieht. In 
den meisten Fällen bilden sich jedoch an Stellen erhöhter Oberflächenenergie, welche 
Kondensationskeime darstellen, mikroskopisch kleine Tropfen, welche im weiteren Verlauf 
des Kondensationsprozesses wachsen und mit einem Lichtmikroskop erfasst werden können. 
Das Muster der Kondensation einer Flüssigkeit auf einer Oberfläche macht also deren 
Regionen unterschiedlicher Benetzbarkeit sichtbar. Ursache dieser Unterschiede können 
Kontaminationen auf der Oberfläche sowie physikochemische Unterschiede in dieser selbst 
sein [108]. Besonders interessant ist dieser Sachverhalt, wenn man die Auswirkungen der 
Adsorption einer bestimmten Substanz auf eine ausgewählte Fläche betrachtet. KNOBLER und 
BEYSENS [109] [110] [111] haben die Schritte, welche bei der Kondensation ablaufen, in vier 
Phasen unterteilt. 
 1. Die Oberflächenbedeckung ist gering, und die Tropfen koaleszieren nur 
sehr selten. Diese Stufe kann in der Regel nicht beobachtet werden, da die 
Tropfen zu klein für eine optische Detektion sind. 
2. Im mittleren Zeitbereich wachsen die Tropfen und koaleszieren, wodurch 
nun sichtbare Tropfen entstehen. Diese sind dicht gepackt und von nahezu 
gleicher Größe. 
3. Neue Tropfen entstehen und wachsen in den Gebieten, welche durch 
koaleszierende Tropfen frei gemacht wurden. Zunächst entstehen diese 
neuen Tropfen nur in den Zentren der freien Flächen, später sind die 
Flächen groß genug, damit dort Phase 1 und 2 ablaufen können. 
4. Im späten Zeitbereich existieren viele Generationen von Tropfen auf der 
Oberfläche. Wenn die Oberfläche vertikal angeordnet ist, werden die 
größten Tropfen von der Schwerkraft erfasst und perlen ab. Diese Phase 
wird als Tropfenkondensation im Gleichgewicht bezeichnet und ist bei der 
Berechnung von Wärmeübergängen von Bedeutung. 
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Hierbei standen jedoch zunächst die physikalischen Grundlagen im Mittelpunkt, d. h. die 
Analyse beschränkte sich auf die Erfassung der Geschwindigkeit der Tropfenbildung, des 
Tropfenwachstums und der Koaleszenz. Dabei spielt, sofern die Oberflächenbedeckung mit 
Tropfen klein ist und die Tropfen klein genug sind, die BROWN’sche Molekularbewegung 
eine große Rolle. Sie sorgt dafür, dass kleinste Tropfen, welche sich schnell über die 
Oberfläche bewegen können, an Stellen hoher Oberflächenenergie liegen bleiben. In einem 
computergestützten Modell werden einzelne Wassermoleküle, welche sich über die 
Oberfläche bewegen, als Halbkugeln mit einem Radius von 0.15 nm angenommen (kleine 
Punkte in Abbildung 20a). Die Kantenlänge der periodischen Box11 beträgt das 400fache, also 
60nm. Kollidieren zwei Wassermoleküle, so bilden sie einen „Tropfen“ aus zwei Molekülen, 
welcher sich auf Grund seiner höheren Masse nur noch mit verminderter Geschwindigkeit 
bewegen kann (Abbildung 20b). Erreicht die Masse aufgrund weiterer Wassermoleküle eine 
bestimmte Größe, bleibt der Tropfen stationär und wächst (Abbildung 20c) [112].  
a) b) c) 
 
Abbildung 20: Simulation der Kondensation nach [112] zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
Die Auswertung der erhaltenen Kondensationsbilder ermöglicht Aussagen über die 
makroskopischen Heterogenität (Anzahl der Tropfen pro mm², HOFER [113] benutzt den 
Begriff µDD, Microdroplet Density) sowie über die mikroskopische Heterogenität anhand der 
Verteilung der Tropfen auf der Probenoberfläche. Durch Absenkung der Temperatur einer 
Oberfläche kann die Kondensation einer Flüssigkeit aus der Gasphase bewirkt werden. 
                                                 
11 mittels Periodischen Boxen können zwei- oder dreidimensional unendliche Systeme simuliert werden. 
Teilchen, welche die Box zu einer Seite verlassen, betreten diese von der gegenüberliegenden Seite wieder. So 
bleibt die Anzahl der Teilchen in der Box konstant. 
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Folgende Parameter bestimmen den Ablauf der Kondensation. Zum einen die relative 
Luftfeuchte, die Oberflächentemperatur der Probe sowie die Temperatur der umgebenden 
Luft. Am Taupunkt beginnt sich Wasser aus der Atmosphäre auf einer Oberfläche 
abzuscheiden. Der Taupunkt berechnet sich folgendermaßen: 












pS: Sättigungsdruck [hPa]; T: Temperatur [°C]; Sd: Sättigungsdefizit [hPa]; rH: relative Luftfeuchte 
[%] 
2. Bestimmung des Dampfdruckes 
 dSD Spp −= . Gleichung 13
pD: Dampfdruck [hPa]; pS: Sättigungsdruck [hPa]; Sättigungsdruck [hPa] 




















TT: Taupunkt [°C]; pD: Dampfdruck [hPa] 
Da der Taupunkt bei gegebenem Luftdruck von der relativen Luftfeuchte und der 
Lufttemperatur abhängig ist, ergibt sich durch Variation dieser beiden Größen der Taupunkt 
als Hyperfläche (Funktion zweier Veränderlicher). 
 




Abbildung 21: Taupunkt von Wasser bei gegebener Lufttemperatur und relativer Luftfeuchte 
rH 
Abbildung 21 zeigt die Abhängigkeit des Taupunktes von Lufttemperatur und relativer 
Luftfeuchte (rH). Wird die durch die gezeigte Hyperfläche gegebene Temperatur einer 
Oberfläche für gegebene Lufttemperatur und –feuchte unterschritten, so beginnt sich 
Feuchtigkeit aus der Luft niederzuschlagen. 
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3.2.3 Elektronenmikroskopie mit EDX oder EDAX 
Die Elektronenmikroskopie ist eine verbreitete und klassische Methode der 
Oberflächenanalytik. Dabei wird die zu untersuchende Oberfläche im Vakuum mit einem 
Elektronenstrahl variabler Beschleunigungsspannung abgerastert. Durch die Wechselwirkung 
des Elektronenstrahles mit dem Probenmaterial werden drei unterschiedliche Prozesse 
ausgelöst: 
 
Abbildung 22: Auftretende Effekte beim Elektronenbeschuss von Festkörpern 
a) Emission von Rückstreuelektronen 
Treffen die Elektronen des Primärstrahles auf die Probe, so können sie einerseits aus den 
oberen Schalen der dort lokalisierten Atome unter Energieverlust Elektronen 
herausschlagen, andererseits können sie ohne Energieverlust durch die Atomkerne 
abgelenkt werden. Es werden sogar Ablenkungswinkel von 180° beobachtet. Letzteres 
führt dazu, dass hochenergetische Elektronen die Probe auch wieder verlassen können. Es 
tritt quasi eine Reflexion des Elektronenstrahls auf. Die Rückstreuelektronen liefern im 
Elektronenmikroskop die Bildinformation. 
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b) Emission von Sekundärelektronen 
Werden die Atome der Probe in ihren äußeren Schalen ionisiert, so können die durch diese 
Ionisation erzeugten Sekundärelektronen die Probe aufgrund ihrer geringen Energie nur 
aus einem Bereich von 1-10 nm Entfernung von der Oberfläche verlassen. Da die 
Primärelektronen aufgrund dieser Ionisationsprozesse Energie verlieren, kommen sie in 
einer von der Beschleunigungsspannung abhängigen Eindringtiefe von der 
Probenoberfläche zur Ruhe. 
Sekundärelektronen stammen also aus einem wesentlich kleineren Probenvolumen als die 
ungebremsten Rückstreuelektronen. Die Analyse von Sekundärelektronen erlaubt also 
eine wesentlich größere Auflösung der Abbildung als die von Rückstreuelektronen. 
c) Emission von Röntgenstrahlung 
Wesentlich seltener ist die Ionisation innerer Schalen (K- und L-Schale) der Probenatome. 
Hierbei ist von Bedeutung, dass unterschiedliche Atome unterschiedliche Ionisierungs-
energien aufweisen, also nur von Elektronen ionisiert werden können, welche noch über 
eine ausreichende Energie verfügen. Das Volumen, in dem die Ionisierung innerer 
Schalen stattfindet, ist größer als das, aus dem die Sekundärelektronen stammen, jedoch 
wesentlich kleiner als jenes, aus dem die Rückstreuelektronen stammen. Die ausgesendete 
Röntgenstrahlung ist elementspezifisch und wird bei der EDX-Analyse zur Bestimmung 
der in der Probe enthaltenen Elemente genutzt. 
Die Elektronenmikroskopie stellt eine relativ einfache Methode dar, mit der sich viele 
wertvolle Informationen erhalten lassen. Bei nicht leitenden Proben wird durch Metallisierung 
der Oberfläche mit Gold und / oder Palladium eine Abführung der entstehenden Ladungen 
erreicht. Verbleiben diese Ladungen auf der Oberfläche der Probe, so bewirken sie über 
elektrostatische Kräfte eine Ablenkung des Elektronenstrahls und führen somit zu einer meist 
nicht unerheblichen Verminderung der Bildqualität. 
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Bewertung der Methode 
Die Rasterelektronenmikroskopie eignet sich nur bedingt, Informationen über dünne 
Schichten zu erhalten, da keine Informationen bezüglich der Normalen zur Probenoberfläche 
erhalten werden. Außerdem sind die beschleunigten Elektronen in der Lage, dünne organische 
Schichten auf einem oxidischen Träger zu durchdringen, wodurch diese Schicht für die 
Methode unsichtbar bzw. transparent wird. Des weiteren besteht eine Einschränkung bei 
Materialien, welche als Isolator wirken. Durch lokale Aufladung werden weitere Elektronen 
gestreut, wodurch die Bildqualität leidet. Durch die Metallisierung, welche diesen Vorgang 
unterbindet, wird die Struktur der Oberfläche jedoch verändert.  
Wird ein REM mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB12) verwendet, so können 
Informationen aus der Tiefe der untersuchten Probe erhalten werden, in dem man diese 
Schicht für Schicht abträgt oder dünne Schnitte erzeugt, welche später mit 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert werden können. Das verwendete 
Rasterelektronenmikroskop verfügt nicht über diese Möglichkeiten. 
                                                 
12 Focussed Ion Beam = fokussierter Ionenstrahl 
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3.2.4 Atom-Kraft-Mikroskopie (AFM) 
Die Atom-Kraft-Mikroskopie ist eine ausgezeichnete Methode, die Struktur von Oberflächen 
abzubilden. Dazu wird eine feine Spitze („Tip“) an einem Cantilever mittels eines 
Piezomanipulators über die zu untersuchende Oberfläche geführt. Der Piezomanipulator 
erlaubt Bewegungen der Spitze im Nanometerbereich. Durch einen vom Cantilever direkt 
über der Spitze in eine viergeteilte Photozelle reflektierten Laserstrahl können die 
Auslenkungen der Spitze direkt beobachtet werden. Es gibt grundsätzlich zwei Betriebsmodi 
eines AFM. Zum einen kann im so genannten „Contact-Mode“ gemessen werden, was 
bedeutet, dass die Spitze mit einer definierten Auflagekraft über die Probenoberfläche geführt 
wird. Die Regelelektronik sorgt dafür, dass durch Auf- und Abbewegen der Spitze der Druck 
auf die Oberfläche konstant bleibt. Über die dafür erforderliche Auslenkung wird das 
Oberflächenprofil erstellt. Im zweiten Modus, dem so genannten „Tapping-Mode“, wird die 
Spitze an ihrem Cantilever zur Eigenschwingung angeregt. Nähert sich diese schwingende 
Probenspitze der Oberfläche, regelt die Elektronik die Auslenkung wie beim Contact-Mode. 
Jedoch ist zu beobachten, dass Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberfläche dazu 
führen, dass sich die Phase zwischen der Anregungsfrequenz und der Frequenz der Spitze 
verschiebt. Ist die Oberfläche weich, und die Spitze kann tief eindringen, so entstehen stärkere 
attraktive Wechselwirkungen als auf einer harten Oberfläche. Im Kraft-Weg-Diagramm kann 
man dies verfolgen und klassifizieren. Das verwendete AFM (NanoScope Dimension 3100, 
Veeco/USA), ist in der Lage, im „Tapping-Mode“ ein Raster von 512 x 512 Punkten auf einer 
Fläche von 2 x 2 µm² bis 80 x 80 µm² zu erfassen. Damit liegt die laterale Auflösung bei 
höchstens ca. 4 nm. Maßgeblichen Einfluss auf die Auflösung der Bilder hat die Geometrie 
der Abtastspitze. In der Regel kommen Spitzen mit einem Radius von ca. 20nm zum Einsatz. 
Superscharfe Spitzen erreichen Radien von etwa 5nm. Bei allen in dieser Arbeit 
durchgeführten Messungen wurden Spitzen mit einem Spitzenradius von etwa 20nm 
verwendet. 
Mittels geeigneter Flüssigkeitszellen lässt sich sogar der Ablauf der Adsorption einer 
Monolage auf Glimmer beobachten [048] [049]. 
Mit Hilfe der Atom-Kraft-Mikroskopie wird eine untersuchte Oberfläche durch 
unterschiedliche Parameter charakterisiert. Hierzu gehören neben weiteren die unten 
beschriebenen Werte Ra (roughness average) und RMS (root mean square). Des weiteren 
lassen sich aus der Auswertung der Höhenwerte-Histogramme Rückschlüsse auf die 
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Oberflächencharakteristik ziehen. Besondere Aufmerksamkeit kommt der 
Rauhigkeitsbestimmung zu, wenn adsorbierte Moleküle auf der Oberfläche vorliegen. So ist 
das Verhältnis von Rauhigkeit der Oberfläche zur Länge des adsorbierten Moleküls von 
maßgeblicher Bedeutung für die lokale Ordnung auf der Oberfläche [114]. 
 
Abbildung 23: Unterschiedliche Größenordnungsannahmen bei monomolekularen Filmen. 
Nach [114] 
In Abbildung 23a ist die Ausdehnung des Oberflächenmerkmales wesentlich größer als die 
des adsorbierten Moleküls. Die Pfeile deuten die lokale Orientierung der Domänen an. In 
Abbildung 23b ist der umgekehrte Fall zu sehen, und in Abbildung 23c sind Ausdehnung von 
adsorbiertem Molekül und Oberflächenmerkmal vergleichbar. 
Grundsätzlich lassen sich mit einem AFM im Tapping-Mode zwei Parameter ermitteln. Zum 
einen der Höhenwert der Spitze, welche über die Spannung bestimmt wird, welche am 
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Piezoscanner anliegt. Des weiteren kann die Verschiebung der Phase der Schwingung der 
Spitze zur anregenden Frequenz gewonnen werden. Diese Phasenverschiebung kann Auskunft 
darüber geben, welche Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberfläche vorherrschen. 
Sind keine oder nur kleine Wechselwirkungen vorhanden, so bleibt die Phasenverschiebung 
klein. Kommt es jedoch zu attraktiven Wechselwirkungen, so ist eine große 
Phasenverschiebung zu beobachten.  
Der Roughness-Average-Wert (Ra) 
Die durchschnittliche Rauheit [114] eines Flächenprofils entspricht der Fläche, welche durch 
das Profil selbst und die Mittelwertslinie des Profils erzeugt wird. Dieser Mittelwert wird als 
Ra-Wert bezeichnet13. Dabei hat auch die Geometrie der verwendeten Spitze einen 
maßgeblichen Einfluss auf den ermittelten Wert [115] [116]. Dies entspricht dem Integral der 
absoluten Rauheitswerte über die zu untersuchende Länge. Für ein beliebiges Profil der Länge 









L = Länge des gemessenen Profils; r(x) = Differenz des Punktes x zum Mittelwert aller Höhen 
Steht ein digitalisiertes Profil zur Verfügung, wie es das AFM zur Verfügung stellt, so benutzt 
man statt des Integrals die Summe über alle Messpunkte. Das AFM rastert den zu 
untersuchenden Bereich in 512 x 512 Schritten ab. Ra für ein digital erstelltes Höhenprofil mit 












N = Anzahl der ermittelten Messpunkte; rn = Differenz des n-ten Wertes zum Mittelwert aller 
Messpunkte 
Oberflächen können bei gleichen Werten für Ra deutlich unterschiedliche Profile aufweisen. 
Abbildung 24 illustriert dies: 
 
 
                                                 
13 ältere Bezeichnungen sind CLA für Center Line Average und AA für Area Average 
 




Abbildung 24: Darstellung unterschiedlicher Oberflächenprofile bei gleichen Ra-Werten 
Deshalb ist es zur Beschreibung unregelmäßiger Oberflächenstrukturen erforderlich, weitere 
Parameter zu bestimmen. 
Der Root Mean Square-Wert (RMS oder Rq) 
Werden rein sinusförmige Oberflächenstrukturen vermessen, so sind Ra und Rq proportional 
zueinander. Der Proportionalitätsfaktor beträgt etwa 1.11. Zur Bestimmung dieses 









L = Länge des gemessenen Profils; r(x) = Differenz des Punktes x zum Mittelwert aller Höhen 
Liegt ein digitalisiertes Oberflächenprofil mit N Punkten vor, ist folgende Summe zur 












N = Anzahl der ermittelten Messpunkte; rn = Differenz des n-ten Wertes zum Mittelwert aller 
Messpunkte 
Durch den Rq-Wert werden Oberflächen, welche deutlich von sinusförmigen Strukturen 
abweichen, charakterisiert. Dazu ist der Wert mit Ra in Relation zu bringen. Ein weiterer 



















N = Anzahl der ermittelten Messpunkte; rn = Differenz des n-ten Wertes zum Mittelwert aller 
Messpunkte 
Mit Hilfe dieses Wertes lassen sich Oberflächen mit vornehmlich Vertiefungen (Rsk < 0), 
vornehmlich Erhöhungen (Rsk > 0) und einheitlich rauer Beschaffenheit (Rsk = 0) numerisch 
identifizieren. 
Auswertung von Höhenwerte-Histogrammen 
Wird die Häufigkeit aller gemessenen Höhenwerte über dem Höhenwert aufgetragen, so 
resultiert die Verteilung der Höhenwerte. Bei einer statistisch rauen Oberfläche erwartet man 
eine Gauß-Verteilung um den Mittelwert aller Höhen. Liegt eine relativ ebene Oberfläche mit 
Löchern vor, so verschiebt sich der Schwerpunkt (und somit der Erwartungswert der 
Verteilung) zu negativen Höhenwerten. Analog dazu verhält es sich bei relativ ebenen 
Oberflächen mit Erhebungen. Hier verschiebt sich der Erwartungswert zu positiven 
Höhenwerten. Mit dieser Methode lassen sich Oberflächen rein numerisch charakterisieren. 
Die Halbwertsbreite der Verteilung ist proportional zur gemessenen Rauhigkeit. 
Bewertung der Methode 
Mit Hilfe von AFM lassen sich große Auflösungen erzielen. Sogar einzelne Makromoleküle 
können erfasst und manipuliert werden. Für die Charakterisierung monomolekularer 
Schichten kleinerer Moleküle ist sie nur eingeschränkt nutzbar. Auf extrem glatten 
Oberflächen, wie frisch gespaltenem Glimmer, lassen sich Sorptionsvorgänge erfassen, wie 
DOUDEVSKI und SCHWARTZ [048] [049] gezeigt haben. 
Auf Oberflächen, welche Rauhigkeiten in der Größenordnung der zu adsorbierenden 
Moleküle besitzen, wird der Sachverhalt komplizierter. Wird in Betracht gezogen, dass der 
Flächenbedarf eines Phosphonsäuremoleküles etwa 0.22 nm² beträgt14 (Abbildung 26a), so 
finden bei einer Auflösung von 512 x 512 Punkten auf 2 x 2 µm² in dem resultierenden Raster 
von etwa 4nm (16nm² Fläche) ca. 80 Moleküle Platz. 
                                                 
14Die Bindungslänge der Phosphor – Sauerstoff – Bindungen beträgt etwa 2,6 Å. Die Fläche des resultierenden 
Kreises beträgt demnach πr2, also etwa 22 Å² 
 




Abbildung 25: AFM-Abtastraster 
Abbildung 25 zeigt dieses Raster. Die AFM-Spitze wird am hervorgehobenen Rasterpunkt ein 
Ergebnis liefern, welches aus (mindestens) allen Wechselwirkungen im gezeigten Quadrat 
besteht. Wie sich die Größenverhältnisse hier darstellen, ist unten gezeigt. 




Abbildung 26: Platzbedarf eines Phosphonsäuremoleküles (a) und Größenvergleich zu AFM-
Spitzen (b) 
Wird eine geschlossene, vollkommen ebene Schicht eines SAM aus C18P mittels AFM 
abgetastet, so ergibt sich der in Abbildung 26b dargestellte Größenvergleich. Der Winkel, 
unter dem bei einem C18P-Molekül der Alkylrest gegenüber der Oberflächennormalen 
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geneigt ist, beträgt etwa 40°. Mit einer berechneten Moleküllänge von 2,5nm ergibt sich eine 
Höhe der Monoschicht von etwa 2 nm. Im Vergleich dazu ist in Abbildung 26b hell eine 
ultrascharfe AFM-Spitze mit 5 nm und dunkel eine AFM-Spitze mit 20 nm Spitzenradius 
dargestellt. Auf einer Substratlänge von 20 x 20 nm² befinden sich im Idealfall etwa 
45 x 45 = 2025 Moleküle C18P. Ein Großteil dieser Moleküle wird sicher mit der AFM-
Spitze in Wechselwirkung treten können. Eine Auflösung bis auf molekulare Ebene ist mit 
dieser Methode sicher nicht möglich, da das AFM immer über eine wesentliche größere 
Fläche als die eines Moleküls die Kräfte mittelt. Diese Problematik wird auch von LIEBER et 
al. in einem Übersichtsartikel beschrieben [117]. In deren und anderen Experimenten werden 
Nanoröhren aus Kohlenstoff (Carbon Nanotubes) als AFM-Spitzen verwendet, was die 
Auflösung dieser Methode erheblich steigert. 
3.2.5 SPR-Spektroskopie 
Die Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie oder SPR hat sich in den letzten Jahren zu 
einem vielseitigen Werkzeug entwickelt [118]. So lassen sich mit ihrer Hilfe Vorgänge im 
Nanometerbereich normal zu einer Oberfläche beobachten. Dies wird vor allem dazu 
verwendet, Sorptionsvorgänge [119] [120] [121] auf Gold und anderen Oberflächen zu 
beobachten. Besteht Interesse an dynamischen biologischen Prozessen an Oberflächen, so 
eignet sich die SPR ebenfalls [122]. 
Auch Polymer- oder Hydrogelschichten lassen sich bezüglich ihre Dimension normal zur 
Oberfläche charakterisieren [123] [124]. Hierbei werden jedoch deutlich dickere Schichten 
beobachtet. Überschreitet die Schichtdicke einen bestimmten Wert, so bilden sich die so 
genannten Wellenleitermoden aus. Sind dieses vorhanden, so können über spezielle 
Auswerteverfahren Informationen bezüglich Schichtdicke und Brechungsindex gewonnen 
werden. Auch die Auswertung und Beobachtung elektrochemischer Vorgänge ist mit speziell 
dafür konstruierten Zellen möglich. 
Um Phosphon- und Phosphorsäurederivate mittels SPR charakterisieren zu können, ist es 
erforderlich, die zur Anregung der Plasmonen benötigte Goldschicht mit einer dünnen Lage 
Aluminiumoxid zu überziehen, welches eine Adsorption der zu untersuchenden Spezies 
ermöglicht. SARKAR und SOMASUNDARAN benutzen einen dünnen Aluminiumoxidüberzug, 
um eine Goldoberfläche bis zum Einsatz im SPR-Spektrometer vor Kontaminationen zu 
schützen. Das Oxid wird dann unmittelbar vor der Messung alkalisch entfernt [125]. 
 




Oberflächenplasmonen sind Quanten elektrodynamischer Anregungen, die sich entlang der 
Grenzfläche von Metallen wie Gold und Silber und einem Dielektrikum wie Luft oder 
Aluminiumoxid ausbreiten. Sie entstehen aus den Dichteschwingungen des Elektronengases 
im Metall und den daran gekoppelten elektrodynamischen Schwingungen im Dielektrikum. 
Nach dem so genannten Plasma-Modell wird das Elektronengas als „Elektronenflüssigkeit“ 
mit der hohen Dichte 1023 e-.cm-3 betrachtet und die Gitteratome werden vernachlässigt. Die 
Amplituden beider Schwingungen fallen exponentiell von der Oberfläche ab (evaneszente 
Wellen) [126] [127] [128]. 
 
Abbildung 27: Zusammenhang zwischen ATR-Kuppler und Plasmonenresonanz  
Dabei ist die Dämpfung dieser Wellen im Metall wesentlich stärker als im Dielektrikum. Die 
Frequenz ω dieser longitudinalen Oszillationen ist mit dem Wellenvektor kx über eine 
Dispersionsbeziehung ω(kx) verknüpft. Der Lichtvektor kxph ist die Projektion des 
einfallenden Lichtstrahles kph auf die Substratoberfläche und ist nach Gleichung 20 vom 
Einfallswinkel Φ abhängig: 
 Φ⋅= sinphphx kk . Gleichung 20
kxph Projektion des einfallenden Photons, kph = einfallendes Photon, Φ = Einfallswinkel 
 








k εω ⋅= . 
Gleichung 21
kph = einfallendes Photon; ω = Frequenz; c = Lichtgeschwindigkeit; ε = Dielektrizitätskonstante 












kx Projektion des einfallenden Photons; ω = Frequenz; c = Lichtgeschwindigkeit; ε = 











⋅⋅= ckx . 
Gleichung 23
kx Projektion des einfallenden Photons; ω = Frequenz; c = Lichtgeschwindigkeit; ε = 
Dielektrizitätskonstante (1)Metall, (2) Dielektrikum 
Das an der Grenzfläche Metall / Dielektrikum erzeugte Feld schwächt sich in z-Richtung, also 
normal zur Grenzfläche (x, y) ab. 
Daher liegt die maximale Energiedichte direkt an der Grenzfläche. Dieses Verhalten ist 
charakteristisch für Oberflächenwellen und begründet die Sensitivität gegenüber 
Veränderungen der Oberflächeneigenschaften. 
Die Schwächung des elektromagnetischen Feldes der Oberflächenplasmonen lässt sich durch 
folgenden Zusammenhang ausdrücken: 
 ( )[ ]tzkxkiEE zx ω−±+= ± exp0 . Gleichung 24
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Der Abstand in z-Richtung zur Grenzfläche zwischen Metall und Dielektrikum, in der sich 
das Feld Ez auf den e-ten Teil abgeschwächt hat, lässt sich mit folgenden Gleichungen 


















z = Abstand im Dielektrikum ; λ = Wellenlänge; ε = Dielektrizitätskonstanten (1)Metall, (2) 
Dielektrikum 




















z = Abstand im Metall ; λ = Wellenlänge; ε = Dielektrizitätskonstanten (1)Metall, (2) Dielektrikum 
Hierbei gilt die dielektrische Funktion 
 111 εεε ′′+′= i . Gleichung 27
ε1 = Dielektrizitätskonstante; ε1’ = Realteil der Dielektrizitätskonstante; ε1’’ = Imaginärteil der 
Dielektrizitätskonstante; i = imaginäre Einheit 
Die in den oben gezeigten Gleichungen genannten Komponenten der Dielektrizitätskonstante 
sind in Tabelle 8 wiedergegeben. 
Schicht Dicke [Å] nD real ε´ imaginär ε´´ 
LaSFN9 015 1,8449 3,4036 ~0 
Gold ~450 - -12,3 1,29 
Silber ~450 - -16,5 0,6 
Al2O3 ~2,5 - 2,434 0 
Chrom ~2 - -6,3 9 
Luft 0 1 1 0 
Wasser 0 1,333 1,777 0 
Ethanol 0 1,3613 1,8531 0 
Tabelle 8: Literaturwerte für die Schichtparameter von Standardsystemen 
                                                 
15 Die Dicke 0 entspricht im Modell einer Schicht unendlicher Ausdehnung (im Sinne des Messbereiches der 
SPR von einigen µm) 
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Bei unterschiedlichen Kombinationen von Metallen und Dielektrika ergeben sich die in 
Tabelle 9 aufgeführten Eindringtiefen des evaneszenten Feldes. Gold und Silber haben die 
Eigenschaft, das evaneszente Feld aus dem Metall „herauszudrängen“ und eignen sich somit 
hervorragend als Materialien zur Plasmonenanregung. Silber hat gegenüber dem Gold den 
Vorteil eines schärferen Absorptionsverhaltens, jedoch den Nachteil der geringeren 
Oxidationsbeständigkeit. 
Material Eindringtiefe [nm] 
Metall Dielektrikum Metall Dielektrikum 
Gold Luft 29,1 375,7 
Gold Al2O3 30,6 161,9 
Silber Luft 25,5 421,3 
Silber Al2O3 26,6 180,0 
Tabelle 9: Übersicht über die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes in verschiedene 
Materialien 
Die Werte in Tabelle 9 zeigen, dass mit der SPR ein Raum von mehreren 102 nm Höhe über 
der Aluminiumoxidschicht zu untersuchen ist und dort Veränderungen in Brechungsindex und 
Schichtdicke zu erfassen sind. Zu erkennen ist, dass das verwendete Metall das evaneszente 
Feld  in das Dielektrikum hineindrängt. 
Beim verwendeten System Gold / Aluminiumoxid ist die Feldstärke auf der Seite des 
Dielektrikums etwa 5 mal stärker als auf der Seite des Metalls. Es ist zu beachten, dass in 
Tabelle 9 nur die Entfernung gegeben ist, in der die Intensität auf den e-ten Teil abgefallen ist. 
Natürlich wirkt das evaneszente Feld viel weiter in den Raum, wodurch das Vermessen von 
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Grundsätzlich lässt sich SPR mit zwei unterschiedlichen Aufbauten betreiben. Zum einen die 
KRETSCHMANN-Konfiguration (Abbildung 28a), bei welcher das einfallende Licht von der 
Rückseite durch einen transparenten Probenträger (LaSFN9- oder BK7-Glas) in das Gold 
eingekoppelt wird und zum anderen die OTTO-Konfiguration (Abbildung 28b), bei welcher 
die Plasmonen über einen schmalen Spalt zwischen Prisma und Goldschicht angeregt werden. 
a) b) 
Abbildung 28: KRETSCHMANN (a) und OTTO (b) Konfiguration 
Alle Ergebnisse dieser Arbeit wurden mittels der KRETSCHMANN-Konfiguration erhalten. Die 
OTTO-Konfiguration erweitert das Einsatzgebiet der Plasmonenresonanz auch auf nicht 
transparente Oberflächen, wobei jedoch einige Schwierigkeiten und Einschränkungen in Kauf 
genommen werden müssen. Zunächst erwachsen Probleme daraus, Prismenfläche und 
Probenoberfläche parallel zueinander zu justieren, da dies zur Vermeidung von 
Interferenzeffekten und zur Auswertung der Spektren erforderlich ist. Des weiteren sind 
Messungen fluiden Medien außerordentlich erschwert, da der zur Verfügung stehende Raum 
zwischen Prisma und zu untersuchender Oberfläche sehr klein ist (Abstand wenige µm). 
Außerdem steht das zu untersuchende Medium mit dem Prisma in Kontakt, wodurch dessen 
optische Eigenschaften verändert werden können. 
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Aufbau des Spektrometers (Standard) 
 
Abbildung 29: Die Komponenten des Plasmonenresonanzspektrometers 
Das Plasmonenresonanzspektrometer ist aus den in Abbildung 29 gezeigten Komponenten 
zusammengesetzt, welche im folgenden detaillierter beschrieben werden. 
Helium-Neon-Laser:  
Erzeugt die erforderliche Strahlung konstanter Wellenlänge (632,8 nm), um die 
Plasmonenresonanz anzuregen. 
Blende 1 (B1): 
Verhindert, dass von den Polarisatoren und dem Chopper reflektiertes Licht in den Laser 
zurückfällt. 
Chopper:  
Erzeugt mittels einer rotierenden, durchbrochenen Scheibe einen rechteckmodulierten 
Laserstrahl bestimmter Frequenz. Mittels eines Koaxialkabels wird der Chopper mit dem 
Lock-in-Verstärker verbunden. Dadurch wird mit Hilfe des Lock-in-Verstärkers ein 
wesentlich verbessertes Signal/Rausch-Verhältnis erzielt. Die eingestellte Frequenz sollte 
keine der üblichen Rauschfrequenzen (Netz, Bildwiederholfrequenzen von Monitoren, etc.) 
oder ein Vielfaches dieser sein. Idealerweise wird eine größere Primzahl gewählt. 
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Polarisator 1 (P1): 
Dieser Polarisator dient zur Regelung der Laserintensität auf der Probe. (Voreingestellt ist 
voller Durchlass, daraus ergibt sich eine Spannung von ca. 750mV am Detektor bei 
Totalreflexion). Sollten geringere Intensitäten erforderlich sein, so können sie mit Hilfe dieses 
Polarisators eingestellt werden. 
Polarisator 2 (P2): 
Erzeugt p-polarisiertes Licht. Bei dieser Art der Polarisation ist der elektrische Feldvektor 
parallel zur Einfallsebene, der magnetische senkrecht zu ihr. Die Einfallsebene ist die Ebene, 
welche vom einfallenden Laserstrahl und der Normalen zur Reflexionsebene aufgespannt 
wird. Nur p-polarisiertes Licht ist – wie oben beschrieben – in der Lage, die 
Plasmonenresonanz anzuregen. 
Blende 2 (B2): 
Mit dieser Blende wird die Bestimmung von Θ=45° (Probenwinkel) ermöglicht. 
Goniometer: 
Bewegt den Θ (Probe)- und den 2Θ (Detektor)-Antrieb synchron oder getrennt und 
ermöglicht so Messung und Kalibrierung. Die Positionen von Probe und Detektor können auf 
Θ=45° bzw. 2Θ=90° gebracht und als Referenzwert gespeichert werden. 
Blende 3 (B3): 
Ermöglicht die Einstellung von 2Θ  = 90° (Detektorwinkel). 
Linse (L): 
Fokussiert den Laserstrahl auf das Detektorfenster. Die Linse hat eine Brennweite von 
f=50mm. Der Abstand zum Detektorfenster sollte deshalb 50 mm betragen. 
Detektor (D): 
Der Detektor erfasst die Intensität des einfallenden Lichtes mittels einer Photozelle mit 
integriertem Vorverstärker. 
Lock-in-Verstärker (EG&G DSP7220): 
Ermittelt aus dem Detektorsignal und dem Signal der Chopperfrequenz den Messwert mit 
einem großen Signal-Rausch-Verhältnis und übermittelt die Intensitätswerte an den 
Messrechner. 
 




Bei der SPR werden zwei verschiedene Messmethoden verwendet. Zum einen die 
winkelabhängige Messung, bei welcher die reflektierte Intensität gegen den Winkel der Probe 
zum einfallenden Laserstrahl (Θ) aufgetragen wird (Abbildung 30), zum anderen die 
Kinetikmessung, bei der die Intensität über die Zeit bei konstantem Winkel erfasst wird.  
Winkelabhängige Messung 
 
Abbildung 30: SPR-Spektrum von BK7 / 45nm Au / 2,5 nm Al2O3 gegen Luft 
Das Goniometer stellt dabei sicher, dass sich der Detektor mit doppelter 
Winkelgeschwindigkeit wie die Probe bewegt. Zunächst reflektiert die Goldschicht das 
einfallende Laserlicht wie ein Spiegel (Abbildung 30 18° - 22°). Wird der für das Glasprisma 
kritische Winkel erreicht, setzt die Totalreflexion im Glas an der Grenzfläche zur Goldschicht 
ein. Dies ist im Spektrum an einer ausgeprägten Totalreflexionskante zu erkennen. Durch 
weitere Vergrößerung des Einfallswinkels wird die Bedingung für die Plasmonenresonanz 
erreicht. Dabei wird die Lichtenergie in das Gold eingekoppelt, vermindert dadurch die 
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reflektierte Intensität und äußert sich als Minimum im Spektrum. Um die relevanten Bereiche 
des Spektrums mit hoher Auflösung aufzunehmen und dabei die Dauer der Messung 
möglichst kurz zu halten, wird das Spektrum in Abschnitte unterteilt, welche mit variablen 
Winkelschritten (∆θ) vermessen werden. Tabelle 10 gibt diese Unterteilung wieder. 
Au /Luft Au/Al2O3/Luft Au/EtOH Au/Al2O3/EtOH Au/Polymer/Luft Au/Polymer/H2O 
θ[°] ∆θ[°] θ[°] ∆θ[°] θ[°] ∆θ[°] θ[°] ∆θ[°] θ[°] ∆θ[°] θ[°] ∆θ[°] 
18 0.3 18 0.3 47 0.3 47 0.3 18 0.3 40 0.3 
21.5 0.05 21.5 0.05 49 0.05 49 0.05 21.5 0.05 43.5 0.05 
22.5 0.1 22.8 0.1 50.5 0.1 50.5 0.1 22.5 0.3 45.5 0.3 
25.5 0.05 25.9 0.05 59 0.05 59 0.05 ~75 0.1 ~60 0.1 
27.5 0.3 27.5 0.3 62 0.3 61 0.3 ~85 0.3 ~70 0.3 
36  36  65  65  90  90  
Tabelle 10: Unterteilung des Spektrums für unterschiedliche Systeme 
Das erhaltene Spektrum lässt später die Charakterisierung der sich auf der Goldoberfläche 
befindlichen weiteren Schichten zu. Besonders bei der Bestimmung des Quellverhaltens 
Temperatur- oder pH-sensitiver Hydrogele lässt sich diese Methode anwenden. Hierbei sind 
die Schichten so stark, dass so genannte Wellenleitermoden auftreten, welche eine 
unabhängige Bestimmung von Brechungsindex und Schichtdicke zulassen. Bei Schichten im 
monomolekularen Bereich treten diese Wellenleitermoden nicht auf. Damit sind die beiden 
Parameter Schichtdicke und Brechungsindex voneinander abhängig. Es lässt sich mit der 
vom Max-Planck-Institut für Polymerforschung, Mainz, entwickelten Auswertesoftware 
WINSPALL keine eindeutige Lösung ermitteln. 
Auf reinen Goldoberflächen ist die Bestimmung der Schichtdicke von Monolagen (z. B. bei 
Thiolen) durchaus möglich. Bei den hier verwendeten Substraten ist jedoch eine weitere 
dünne Aluminiumoxidschichten aufgebracht, welche sicher nicht die erforderlichen 
Bedingungen hinsichtlich Homogenität und Planarität erfüllen. Theoretisch sollte sich die 
Qualität der Schicht verbessern, sofern sie dicker ausgeführt wird. Es ist jedoch zu 
beobachten, das die Qualität der erzielbaren Spektren schon bei einer Dicke von etwa 4nm 
drastisch abnimmt. Die besten Spektren hinsichtlich Totalreflexion und Minimum werden bei 
einer Schichtdicke von etwa 2,5 nm Al2O3 erzielt. 
 




Der zweite Messmodus ist die so genannte Kinetikmessung. Hierbei wird bei einem festen 
Winkel die Änderung der reflektierten Intensität über die Zeit erfasst [129]. Idealerweise wird 
der Winkel so gewählt, dass er in der linken Flanke des Resonanzminimums liegt. Dadurch 
wird durch kleinste Verschiebungen des Minimums zu größeren oder kleineren Winkeln eine 
maximale Intensitätsänderung erzielt. 
Bei der Messung wird das Substrat zunächst winkelabhängig gegen Luft vermessen, um einen 
Eindruck von dessen Qualität zu erhalten. Im zweiten Schritt wird die Luft gegen das 
Lösungsmittel ausgetauscht und erneut eine winkelabhängige Messung durchgeführt. Dann 
wird der gewünschte Winkel eingestellt, die Messung gestartet und das Lösungsmittel gegen 
die Lösung des zu adsorbierenden Stoffes ausgetauscht. Dabei entstehen Kurven, für welche 
die in Abbildung 31 gezeigte repräsentativ ist. 
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3.2.6 Bildgebende Plasmonenresonanzspektroskopie (SPR-Imaging) 
Über die oben genannten Einsatzfelder der SPR hinaus gibt es die Möglichkeit, bildgebende 
SPR-Spektroskopie [130] [131] durchzuführen. Damit ist man in der Lage, eine Abbildung 
der Brechungsindex- und Schichtdickenverhältnisse auf einer bestimmten Fläche darzustellen. 
Verwendung findet diese Technik unter anderem für DNA-Arrays [132] [133], bei denen die 
Ankopplung eines DNA-Fragments an eine auf dem Substrat verankerte Gruppe eine 
signifikante Änderung des Brechungsindexes bewirkt und somit an dieser Stelle des SPR-
Images die Helligkeit deutlich verändert. Der Unterschied zur „klassischen“ SPR besteht 
lediglich darin, dass nicht mehr alle Informationen aus dem gemessenen Fleck mit Hilfe des 
Detektors integriert werden, sondern mittels einer Kamera räumlich (x, y-Ebene) aufgelöst 
werden, wobei die Helligkeit der Bildpunkte die Informationen über Brechungsindex und 
Schichtdicke des aufgebrachten Dielektrikums enthält. 
a) b) c) 
   
Abbildung 32: Goldoberfläche mit Proteindots beim Minimumdurchgang a) 17,8° b) 21,0° c) 
23,8° 
Abbildung 32 zeigt eine mit Proteindots belegte Goldoberfläche beim Durchgang durch das 
Minimum der Plasmonenresonanz. In b) sind die Dots deutlich vom Hintergrund zu 
unterscheiden, da sie die Schichtdicke und den Brechungsindex an der Goldoberfläche 
verändern. 
Um räumlich aufgelöste Information zu erhalten, gibt es grundsätzlich zwei unterschiedliche 
experimentelle Aufbauten. Soll eine möglichst große Oberfläche des zu untersuchenden 
Substrates abgebildet werden, wird der einfallende Laserstrahl, nachdem er den Polarisator 
durchlaufen hat, mittels einer Kombination von Sammellinsen geeigneter Brennweite 
aufgeweitet. Abbildung 33 zeigt einen so genannten Beam-Expander.  
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Abbildung 33: Ein Beam-Expander, bestehend aus zwei Sammellinsen geeigneter 
Brennweite. 
Nachdem das Strahlenbündel nach Wechselwirkung mit der Probe das Prisma verlassen hat, 
lässt sich mittels der Kamera eine relativ große Fläche der Probe (ca. 1cm2) betrachten. Dieses 
Verfahren kommt vor allem zum Einsatz, wenn auf dem SPR-Substrat Sensordots aufgebracht 
sind, welche durch Wechselwirkung mit bestimmten Substanzen lokal den Brechungsindex 
oder die Schichtdicke ändern (beispielsweise durch DNA-Rekombinationsreaktionen).  
Um eine große räumliche Auflösung einer kleineren Probenfläche zu erzielen, wird der 
Laserstrahl erst nachdem er das Prisma in Richtung des Detektors verlassen hat, aufgeweitet 
und in eine CCD-Kamera geleitet. Dort bilden sich Unterschiede in der Plasmonenresonanz 
innerhalb des betrachteten Fleckes als Hell – Dunkel – Kontrast ab. Abbildung 34 zeigt den 
untersuchten Fleck beim Durchgang der Probe durch den Resonanzwinkel. Detektor, Chopper 
und Lock-in-Verstärker sind bei diesem Aufbau überflüssig, da zur Signalaufbereitung die 
Kamera verwendet wird.  
 




Abbildung 34: SPR-Image bei unterschiedlichen Probenwinkeln 
Abbildung 34 zeigt das SPR-Image des Systems BK7 / 45nm Au / 2.5nm Al2O3 /EtOH beim 
Durchgang durch die Plasmonenresonanz. Eine gewisse Struktur in der Intensität der 
Plasmonenresonanz ist erkennbar, jedoch zeigen sich bei der realisierbaren Vergrößerung nur 
makroskopische Merkmale der Oberfläche 
Messverfahren 
Eine Messung mit dem Verfahren der bildgebenden SPR gleicht dem der winkelabhängigen 
Messung. Durch den Austausch des Detektors, welche die einfallende Laserstrahlung 
integriert, wird ein Mikroskop mit Kamera verwendet, um die einfallende Intensität 
ortsabhängig zu erfassen. Je nach Vergrößerung und Empfindlichkeit der Kamera können 
Adsorptionsvorgänge mikroskopisch betrachtet werden. 
Bewertung der Methoden 
Die Plasmonenresonanzspektroskopie bietet durch ihr ausgezeichnetes Auflösungsvermögen 
normal zur Oberfläche viele Möglichkeiten, Adsorptionsvorgänge zu beobachten. Leider sind 
diese Beobachtung nur qualitativer Art. Es ist anzunehmen, dass die dünne 
Aluminiumoxidschicht nicht völlig homogen ist, was eine genaue Eingabe von Parametern 
bei der Auswertung unmöglich macht. Da bei dünnen Schichten keine Unterscheidung des 
Einflusses von Brechungsindex und Schichtdicke möglich ist, kann die Methode nur zum 
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Analysieren des Adsorptionsvorganges herangezogen werden. Dabei kommt die hohe 
Erfassungsgeschwindigkeit der Methode zum Tragen. So können bis zu 4 Messwerte pro 
Sekunde erfasst werden. Bei der Charakterisierung dickerer Schichten, beispielsweise von 
Hydrogelen, kann durch das Auftreten von Wellenleitermoden, deren Dicke und 
Brechungsindex unabhängig voneinander ermittelt werden. Die Wellenleitermoden treten erst 
ab einer Schichtdicke auf, welche der Wellenlänge des verwendeten Lichts entspricht – in 
diesem Fall 632,8 nm. 
Die bildgebende SPR stellt eine ausgezeichnete Methode dar, wenn das Ziel besteht, 
räumliche Unterschiede in Schichtdicke und Brechungsindex zu erfassen. Außerdem sind 
Sensorarrays realisierbar, welche in biomedizinischen Fragestellungen zum Einsatz kommen. 
Es hat sich jedoch gezeigt, dass mit dem zur Zeit verwendeten Aufbau keine Informationen 
auf molekularer Ebene gewonnen werden können. Um hier Verbesserungen zu erzielen, kann 
man: 
1. einen Laser kleinerer Wellenlänge verwenden, 
2. eine empfindlichere, hochauflösendere CCD Kamera einsetzen, 
3. die Vergrößerung des Beam-Expanders erhöhen. 
4. ein größeres Prisma verwenden 
Diese Verbesserungen sollten in einer anschließenden Arbeit durchgeführt werden. Denkbar 
ist auch ein strukturiertes Aufdampfen des Aluminiumoxides mittels einer auf die Goldschicht 
aufgelegten Lochmaske, um kontrastreichere Bilder zu erhalten. 
3.2.7 Winkelabhängige (angle resolved) XPS16 oder ESCA17 
Bei der Einstrahlung elektromagnetischer Strahlung hoher Energie auf eine metallische 
Oberfläche ist der so genannte Photoelektrische Effekt zu beobachten. Dabei verliert eine 
negativ aufgeladene Oberfläche ihre Ladung. Es wurde festgestellt, dass dieser Effekt nur bei 
genügend kleiner Wellenlänge des einfallenden Lichtes auftritt, während langwelliges Licht 
beliebig hoher Intensität diesen Effekt nicht hervorzurufen vermag. Die Deutung von 
Experimenten mit verschiedenen Metallen in evakuierten Photozellen führten zu einem 
                                                 
16 X-ray Photoelectron Spectroscopy, Photoelektronenspektroskopie 
17 Electron Scattering for Chemical Analysis 
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Beweis der Existenz des Planck’schen Wirkungsquantums und damit zu der Erkenntnis, dass 
die Energie des Lichtes nicht von seiner Intensität, sondern von seiner Wellenlänge abhängig 
ist. Der Photoeffekt ist im Vakuum wesentlich stärker, da hier die aus dem Material 
herausgeschlagenen Elektronen dieses leichter verlassen können. Mit sichtbarem Licht 
können nur die Valenzelektronen angeregt werden. Bei elektromagnetischer Strahlung 
höherer Energie sind auch die inneren Elektronen der Anregung zugänglich. 
Die Erklärung lieferte ALBERT EINSTEIN im Jahr 1905: Licht besteht aus Teilchen (Photonen), 
wobei die Energie eines Photons proportional zur Frequenz des Lichtes ist. Für ein Elektron 
an der Oberfläche einer Zinkplatte oder eines anderen Festkörpers ist eine bestimmte 
(materialabhängige) Energie erforderlich, um es abzutrennen (Austrittsarbeit). Ist nun die 
Energie eines Photons größer als dieser Wert, so kann das Elektron herausgelöst werden. Aus 
dieser Erklärung ergibt sich folgende Beziehung: 
 W-fh  kin ⋅=E  Gleichung 28
Ekin = kinetische Energie des Elektrons, h = PLANCK’sches Wirkungsquantum (6,262.10-34J), f = Frequenz des 
Lichtes, W = Austrittsarbeit des Elektrons 
Wenn Röntgenstrahlung im Vakuum mit einem beliebigen Atom in Wechselwirkung tritt, 
sind nach der Anregung des Photoelektrons in der Regel zwei Prozesse zu beobachten. Zum 
einen ist dies die Abstrahlung eines AUGER-Elektrons, hervorgerufen durch einen KLL-
Prozess. Diese AUGER-Übergänge sind auch in den höheren Schalen zu beobachten und 
führen dann zu Prozessen, welche auf den äußeren Schalen ablaufen. Des weiteren erfolgt 
Aussendung eines Lichtquants h.ν, erzeugt durch einen LK-Übergang. Die Wellenlänge des 
Lichtquants liegt im Bereich der Röntgenstrahlung. 
Abbildung 35 verdeutlicht die strahlenden und strahlungsfreien elektronischen Übergänge 
nach der Anregung eines Atoms durch Röntgenstrahlung. Hierbei zeigt Teilbild (a) die 
Anregung eines K-Elektrons, welches dann, wie in (b) zu sehen, die Elektronenhülle des 
angeregten Atoms verlässt und als Photoelektron mit einem Detektor erfasst wird. Ob dieses 
Elektron den Detektor erreicht, hängt davon ab, in welchem Abstand von der 
Probenoberfläche die Emission erfolgt. Kritischer Faktor für die Messung ist die 
Ausdringtiefe der zu untersuchenden Elektronen [134]. 
Das Atom relaxiert mittels zweier grundsätzlicher Prozesse. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist 
es möglich, dass die Energiedifferenz des erforderlichen L-K-Übergangs durch die 
Aussendung eines weiteren L-Elektrons erfolgt (c). Dieser Vorgang erfolgt in der Regel 10-14s 
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nach Emission des Photoelektrons. Der Prozess ist strahlungslos, Resultat sind zwei „Löcher“ 
auf der L-Schale. Das ausgesendete Elektron wird als AUGER-Elektron bezeichnet und kann 
neben dem Photoelektron ebenfalls mit dem Aufbau eines XPS-Spektrometers erfasst werden. 
Weiterhin kann das Atom die entstandene Lücke in der K-Schale kaskadenartig mit 
Elektronen aus den darüber liegenden Schalen füllen. Die Energiedifferenz dieser Zustände 
wird als elektromagnetische Strahlung an die Umgebung abgegeben. Verdeutlicht wird dieser 
Umstand in (d). Die genannten Prozesse können in beliebiger Reihenfolge auftreten, bis das 
Atom das „Loch“ auf der äußersten Schale trägt. Dort muss es dann durch extern zufließende 
Ladungen gefüllt werden, um eine statische Aufladung der Probe zu verhindern. 
a)  
 
Anregung eines K-Elektrons 
b)
 
Emission eines Photoelektrons 
c) 
 




Abbildung 35: Bei XPS auftretende strahlende und strahlungsfreie elektronische Übergänge 
Liegen geordnete Schichten vor, so lassen sich die Ausdringtiefen (λ) der Photoelektronen aus 
einem Medium bestimmen. BAIN und WHITESIDES haben diese Betrachtungen für 
Alkanthiolmonolayer verschiedener Kettenlängen auf Gold [135] Silber und Kupfer [136] 
durchgeführt. Da die Photoelektronenspektroskopie auch Informationen über die 
elektronische Umgebung der untersuchten Atome liefert, lassen sich Rückschlüsse auf die 
chemische Beschaffenheit der Oberfläche ziehen [017]. 
 




Die XPS ist eine Variante der Photoelektronenspektroskopie, bei der Röntgenstrahlung zur 
Auslösung der Photoelektronen benutzt wird. Die grundlegende Energiegleichung lautet: 
  kinB EEh +=⋅ν oder Gleichung 29
 Bkin EhE −⋅= ν . Gleichung 30
ν = Frequenz, h = PLANCK’sches Wirkungsquantum, EB = Bindungsenergie des K-Elektrons, Ekin = kinetische 
Energie des Photoelektrons 
Dabei ist EB die elementspezifische Bindungsenergie der Elektronen. Während jedoch bei der 
UV-Spektroskopie die Valenzelektronen durch Photonen der Energie h.ν aus dem Molekül 
oder Atom herausgeschlagen werden, sind es bei der Röntgenelektronenspektroskopie die 
tieferliegenden und somit fester gebundenen Rumpfelektronen. Deren direkte Anregung führt 
zu den Röntgenspektren, d. h., auch als Strahlungsquellen müssen Röntgenröhren benutzt 
werden, die Röntgenquanten einer bestimmten Energie liefern. Diese muss so groß sein, dass 
die Photoelektronen mit einer kinetischen Überschussenergie Ekin aus der Probe 
herausgeschlagen werden können. 
Die kinetische Energie der Photoelektronen ist also die Anregungsenergie abzüglich der 
Bindungsenergie. Die mittlere freie Weglänge der erzeugten Photoelektronen ist vom Material 
und der kinetischen Energie der Photoelektronen abhängig, in dem sie erzeugt werden und 
entspricht der so genannten Ausdringtiefe. Der Anteil der die Oberfläche erreichenden 
Photoelektronen lässt sich in Abhängigkeit von der Erzeugungstiefe nach folgender 
Gleichung beschreiben: 
 λdeII −⋅= 0 . Gleichung 31 
I = gemessene Intensität; I0 = Intensität in der Ursprungstiefe, d = Tiefe, λ = Schwächungslänge 
Die Tiefe, aus der noch messbare Intensitäten an Elektronen vordringen, ist sehr begrenzt und 
beträgt in der Regel 5 bis 10 nm. Photoelektronen, welche in größerer Tiefe der Probe erzeugt 
werden, sind nicht in der Lage, das Probenvolumen ohne Energieverlust in das Vakuum zu 
verlassen, da ihre kinetische Energie durch Stoßprozesse vermindert wird und sie damit nicht 
in der Lage sind, durch das Bremsfeld in den Analysator zu gelangen.  
 




Abbildung 36: Tiefenabhängigkeit der Intensität von Photoelektronen aus Aluminiumoxid 
In Abbildung 36 ist zu erkennen, dass die messbare Intensität von ungebremsten 
Al2p-Photoelektronen aus Al2O3 bereits bei einer Ausdringtiefe von 5 nm nur noch etwa 10% 
beträgt. 
Das Bremsfeld filtert durch Stoßprozesse verlangsamte Elektronen aus und lässt damit eine 
energetische Analyse der ungebremst eintreffenden Elektronen zu, was Rückschlüsse zur 
chemischen Umgebung des emittierenden Atoms zulässt. 
Bestimmt man die kinetische Energie des Photoelektrons bei bekanntem h.υ, so lässt sich 
nach der obigen Gleichung die für die XPS wichtige Größe, die Bindungsenergie bzw. 











Über das Verhältnis der von einer Probe ermittelten Anteile des oxidierten und unoxidierten 
Metalls lässt sich die Schichtdicke der sich darauf befindlichen Oxidschicht berechnen. Dazu 
































d = Dicke des Oxides [Å], θ = Detektorwinkel, alle anderen Größen in Tabelle 11 
Mit Hilfe dieser Gleichung und der in Tabelle 11 gegebenen Werte lassen sich die 
Oxidschichtdicken der in dieser Arbeit untersuchten Aluminiumsubstrate ermitteln. Bei den 
Titanoberflächen weist die Oxidschicht eine so große Dicke auf, dass keine Signale von 
Metallatomen der Oxidationsstufe 0 erfasst werden. 
Substrat DMetall Doxid. Metall DO2- λMetall λoxid. Metall λΟ2- 
Al2O3 / Al 6,024 4,605 6,908 18,2 23,7 18,5 
Ta2O5 / Ta 5,523 2,234 5,586 19,4 28,5 21,9 
TiO2 / Ti 5,565 3,210 6,398 15,4 20,7 19,7 
Tabelle 11: Atomdichte D (Atome/cm3 x 10-22) und freie Weglänge λ (Å) in verschiedenen 
Materialien, nach [023] 
Aufbau des Spektrometers 
Das XPS-Spektrometer besteht im wesentlichen aus einer Kammer, welche das erforderliche 
Ultrahochvakuum aufrecht erhält, der Röntgenquelle, dem Analysator und dem Detektor. Das 
benötigte Vakuum wird von drei Pumpen, einer Ölpumpe, einer Turbomolekularpumpe und 
einer Ionen-Getter-Pumpe erzeugt. Als Röntgenstrahlung kommt Aluminium Kα-(1486.6 eV) 
oder Magnesium Kα-(1253.6 eV) Strahlung zum Einsatz. 
 




Abbildung 37: Einblick in die UHV-Messkammer des Photoelektronenspektrometers 
 
Röntgenquelle und Detektor sind im Gerät in einem Winkel von 45° zueinander eingebaut. 
Die austretende Röntgenstrahlung dringt auf einer relativ großen Fläche tief in die Probe ein.  
Um nun winkelabhängig vermessen zu können, wird die Probenoberfläche im Röntgenstrahl 
geneigt. Da der Detektor nur einen kleinen Winkelbereich der in alle Richtungen austretenden 
Photoelektronen erfasst, werden nur die Photoelektronen detektiert, welche die Probe unter 
einem definierten Winkel zu deren Oberfläche verlassen haben. Diese Elektronen stammen in 
Abhängigkeit vom Winkel aus unterschiedlichen Tiefenbereichen der Probe. Damit wird eine 
Charakterisierung der Schicht senkrecht zur Oberfläche möglich. 
 
 THEORETISCHE GRUNDLAGEN  
 
80 
Bewertung der Methode 
Die Photoelektronenspektroskopie ist eine ausgezeichnete Methode, um Informationen über 
den Aufbau dünner Schichten normal zur Oberfläche zu erhalten. Durch die geringe 
Ausdringtiefe der ungebremsten Photoelektronen und der Möglichkeit des winkelabhängigen 
Messens können Elementverteilungen bestimmt werden, welche Aufschluss über die 
Orientierung und Ordnung von adsorbierten Schichten zulassen. Des weiteren können über 
die Energie der Photoelektronen Aussagen über die chemische Umgebung der untersuchten 
Atome getroffen werden. Beispielsweise lässt sich über die Verschiebung in der Energie der 
vom Phosphoratom einer Phosphonsäure deren Adsorption auf einer oxidischen Oberfläche 
nachweisen.  
Der Vergleich der Bindungsenergien (z. B. P2p-Peak) einer Bulkprobe und einer adsorbierten 
Schicht ermöglicht die Beurteilung des Bindungszustandes der adsorbierten Schicht. Damit 
kann die erfolgte Adsorption auf einer Oberfläche nachgewiesen werden. Diese Bulkproben 
werden derart hergestellt, dass man die reine Substanz, hier eine Phosphonsäure, in ihrer 
kristallinen Form in ein weiches Metall einpresst (Indium) und vermisst. Da keine Bindungen 
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4 Entwicklung der Mikrotropfenanalyse 
Im Rahmen dieser Dissertation wurde ein Versuchsstand entwickelt, welcher es ermöglicht, 
die Mikrotropfenanalyse auf beliebigen planaren Substraten durchzuführen. Der Messstand 
verfügt über eine Messzelle aus Polyoxymethylen, in welcher die Testflüssigkeit – in der 
Regel Wasser – als Dampf vorliegt und durch kontrolliertes Abkühlen der Probenoberfläche 
mittels eines PELTIER18-Elementes auf dieser kondensiert werden kann [137]. Die 
Oberflächenbeschaffenheit der untersuchten Proben hat Einfluss auf die erzeugten 
Tropfenbilder.  
Zunächst wurden erste Experimente mit einer eiswassergekühlten Aluminiumscheibe 
durchgeführt, um zu zeigen, dass die Methode anwendbar ist. Dabei wurde das Eiswasser mit 
Hilfe einer Schlauchpumpe durch die zwischen den Aluminiumscheiben angebrachte 
Kühlschlange gepumpt. Schnell stellte sich heraus, dass die Kühlung durch Eiswasser keine 
definierten Abkühlraten zulässt.  
 
Abbildung 38: Erster Prototyp der Mikrotropfenanalyse, wassergekühlte Aluminiumfläche 
                                                 
18 Fließt durch einen Leiterkreis aus zwei verschiedenen Metallen oder Halbleitern ein elektrischer Gleichstrom, 
so kühlt sich die eine Kontaktstelle ab, während sich die andere erwärmt (Umkehrung des thermoelektrischen 
Effekts). Polt man die Stromrichtung um, so vertauschen sich Abkühlung und Erwärmung. Werden mehrere 
solcher Elemente thermisch parallel und elektrisch in Reihe geschaltet, so lassen sich beachtliche 
Wärmepumpenleistungen erzielen. 
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Abbildung 39: Bilderserie der Kondensation von Wasser auf Al2O3 mit C18P; (a) 0s (b)150s 
und (c) 210s 
Es entstand die Idee, dass ein PELTIER-Element mit Steuerelektronik diese Vorgaben erfüllen 
könnte. In Zusammenarbeit mit dem Institut für Feinwerktechnik und Elektronikdesign19 der 
TU Dresden entstand ein Prototyp, bei dem das Peltierelement mit seiner Heiß-Seite auf einen 
handelsüblichen PC-Prozessorkühlkörper mit Lüfter aufgebracht wurde. Eine erste 
Steuerungs- und Leistungselektronik in Verbindung mit einer einfachen Version der 
Steuerungssoftware brachte zufriedenstellende Resultate. Die Überarbeitung und 
Fertigstellung des Messplatzes erfolgte durch zwei Studenten20 des Instituts für 
                                                 
19 Dipl. Ing. Matthias Keller  
20 Tobias Meyer und Matthias Kuphal 
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Feinwerktechnik und Elektronikdesign im Rahmen ihrer Semesterarbeit. Abbildung 40 zeigt 
die entstandene Messzelle, die detaillierten technischen Zeichnungen finden sich im Anhang. 
Außerdem wurde eine mikroprozessorbasierte Steuerung und Sensorelektronik entwickelt. 
Durch diese Komponenten ist es möglich, das Messgerät an der seriellen Schnittstelle eines 
PC zu betreiben. Der dafür erforderliche Befehlssatz ist im Anhang gegeben. 
 
Abbildung 40: Messzelle zur Mikrotropfenanalyse 
Der Aufbau besteht aus einer Messzelle, welche einen durch ein PELTIER-Element mit einer 
Leistung von 70VA temperierbaren Probentisch besitzt. Um die Wärme auf der Heiß-Seite 
des Peltierelementes abzuführen, ist dieses mit keramischer Wärmeleitpaste auf einem 
Aluminiumkühler befestigt, welcher mittels eines Axiallüfters gekühlt wird. Auf das PELTIER-
Element können planare Substrate aufgelegt werden und mittels der Mikroelektronik einem 
definierten Temperaturregime unterworfen werden. Ein Luftfeuchtesensor (Sensirion SHT75) 
misst die Luftfeuchtigkeit in der Kammer und ermöglicht so die Bestimmung des Taupunktes. 
Zwei Kaltkathodenleuchten stellen bei geringem Wärmeeintrag die erforderliche Beleuchtung 
zur Verfügung. Sie sind beweglich, getrennt schaltbar und können so positioniert werden, 
dass eine möglichst gute Reflexion auf den zu untersuchenden Tropfen entsteht. So wird die 
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Die minimal erreichbare Temperatur liegt unter –10°C, die maximal tolerierte Temperatur bei 
80°C. Hier schaltet der Mikrocontroller das System in einen sicheren Zustand (Stromfluss auf 
Kühlen, Leistung 0%). Abkühlraten von etwa 1°C/s können erreicht werden. Das Substrat 
lässt sich im Bedarfsfall innerhalb von 15 – 20 Sekunden unter den Taupunkt abkühlen 
(Abbildung 41). 
 
Abbildung 41: Beispiel kontrollierter Temperaturprofile 
Die nicht ausgefüllten Symbole geben die vom Controller vorgegebene Temperatur wieder, 
die ausgefüllten die auf der Oberfläche des Peltierelementes gemessene Temperatur. 
Durch den transparenten Deckel kann mit der vorhandenen Kombination aus Mikroskop 
(Olympus BX 40) mit 100facher Vergrößerung und CCD-Kamera (JVC TK-C1380E, 
Abbildung 42) die Kondensation beobachtet werden. Die Bilderfassung wird mit einem 
AnalySIS Soft Imaging System über einen Matrox Framegrabber gewährleistet. Die 
Messzelle ist mit einem Daten- und einem Versorgungskabel mit der Steuerungseinheit 
verbunden. 
 




Abbildung 42: Aufbau des Messstandes, ohne PC 
Um die Probe mehrmals zu testen, lässt sich der Probentisch durch das PELTIER-Element auch 
heizen, wodurch kondensierte Flüssigkeit wieder entfernt werden kann. Durch die mit dem 
Element erreichbaren Temperaturen auch unterhalb des Gefrierpunktes könnten auch 
Flüssigkeiten mit einem niedrigeren Taupunkt als Wasser – beispielsweise niedrige Alkohole, 
Aceton oder Hexan verwendet werden. So sollten auch sehr hydrophile Oberflächen einer 
Untersuchung mittels dieser Methode zugänglich sein. 
Beschreibung der Software 
Zur Anwendung der Mikrotropfenanalyse sind zwei unterschiedliche Programme sowie ein 
digitales Bilderfassungssystem erforderlich. Zum einen muss die Messzellenelektronik 
gesteuert werden. Die mit GFA-Basic21 selbstentwickelte Software kann die Temperatur des 
                                                 
21 www.gfa.net, Editor mit 1000 Zeilen Programmcode-Beschränkung ist Freeware 
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Peltierelementes - also der Probenoberfläche - überwachen und regeln sowie die Temperatur 
der sich in der Messzelle befindlichen Luft sowie deren relative Feuchte aus den Sensordaten 
der Elektronik bestimmen. Des weiteren wird aus den gewonnenen Daten unter Verwendung 
der Gleichung 12 bis Gleichung 14 der aktuelle Taupunkt berechnet. Alle ermittelten und 
errechneten Daten werden als ASCII22-Datei gespeichert und später mit geeigneten 
Anwendungsprogrammen (Excel, Origin) weiterverarbeitet und visualisiert. Die 
Probenoberfläche ist in zwei verschiedenen Betriebsarten kühlbar werden. Der Benutzer wählt 
eine Probentemperatur, welche schnellstmöglich angefahren und beliebig lange Zeit gehalten 
wird. Zum anderen kann ein beliebiges Temperaturprofil (11 Zeit- und Temperaturpunkte) 
programmiert werden, welches kontrollierte Abkühl- und Aufwärmraten zulässt. 
Eine erste Version der erforderlichen Auswertesoftware wurde im Rahmen dieser Dissertation 
mittels GFA-Basic erstellt23. Die Software ermöglicht es, Serien von Tropfenbildern 
automatisch zu erfassen und auszuwerten. Hierbei wird die Anzahl der Tropfen und über die 
bekannte Mikroskopvergrößerung die Mikrotropfendichte bestimmt. Abbildung 43 zeigt eine 
mikroskopische Aufnahme mit Skalierung in x- und y-Richtung. Die Skalierung wurde durch 
Aufnahme einer mikroskopischen Skala mit 1/10 mm-Teilung erhalten. Anhand dieser 
Aufnahme und der bekannten Auflösung der Kamera von 768 x 576 Pixeln lässt sich die 
Dimension eines Pixels bei der gegebenen Vergrößerung bestimmen.  
                                                 
22 ASCII = American Standard Code for Information Interchange, genormter 8-bit Zeichensatz 
23 Um auch anderen Anwendern diese Methode einfach zugänglich zu machen, wurde aus dem Institut für 
Informatik eine studentische Hilfskraft, Herr Rene Reisner gewonnen, welcher die bestehende Programm- und 
Algorithmenstruktur zu einem auf einer Windows-Plattform problemlos laufenden Programmpaket 
weiterentwickelt hat. 
 




Abbildung 43: Mikrotropfenbild mit Maßstab, Vergrößerung 100x. Strichabstand 0,1mm 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt. Bei der Messung wurde jeweils an mehreren 
Stellen von den linken bzw. oberen Kanten der Skala gemessen. Um Messfehler zu 
reduzieren, wurden Abstände zwischen einem und fünf Strich (0,1 –0,5 mm) ermittelt. 
Messung x y 
 Pixel Strecke [µm] µm / Pixel Pixel Strecke [µm] µm / Pixel 
1 119 100 1,19 121 100 1,21 
2 243 200 1,22 122 100 1,22 
3 365 300 1,22 123 100 1,23 
4 483 400 1,21 241 200 1,21 
5 602 500 1,20 243 200 1,22 
6 483 400 1,21 243 200 1,22 
7 123 100 1,23 364 300 1,21 
8 121 100 1,21 362 300 1,21 
9 123 100 1,23 363 300 1,21 
Tabelle 12: Berechnung der Pixelgröße 
Diese Werte werden aufgetragen und linear regressiert (Abbildung 44). Aus der Steigung der 
Regressionsgeraden, welche durch 0 gelegt wird, lässt sich die Abmessung eines Pixel in 
horizontaler und vertikaler Richtung bestimmen. 
 





Abbildung 44: Zusammenhang zwischen Strichabstand und Pixelanzahl 
Für die Ausgleichsgeraden vom Typ y = b . x ergibt sich b für die horizontale Messung zu 
0,82763 ± 0,00143 und für die vertikale Messung zu 0,82562 ± 0,00114. Um die 
Abmessungen eines Pixels in Mikrometern zu erhalten, muss das Reziproke dieser Werte 
bestimmt werden. Ein Pixel entspricht sowohl in seiner x- wie auch y-Ausdehnung 1,21 µm. 
Ein Bild mit der Auflösung von 768 x 576 Pixeln zeigt also 929 x 697 µm², was einer Fläche 
von 647513 µm2 (etwa 0,65 mm2) entspricht. 
Bewertung der Methode 
Durch die 100fache Vergrößerung sind mit dieser Methode Dimensionen zugänglich, welche 
zwischen Tropfenkonturanalyse und REM/AFM liegen. Die Eignung der 
Mikrotropfenanalyse als Charakterisierungsmöglichkeit von Oberflächen zeigt sich in 
folgendem Experiment. Deutlich zu erkennen ist die Änderung des Kondensationsmusters bei 
unterschiedlich behandelten Probenoberflächen (Abbildung 45). Das Kondensationsmuster 
auf einer unbehandelten Aluminiumoberfläche ist in (a) zu sehen. Wird diese Oberfläche für 
eine Stunde einer 10-3molaren ethanolische Lösung von C20H41PO3H2 ausgesetzt und dann 
gespült, so entsteht Kondensationsmuster (b). Wird diese Oberfläche (b) für 24 Stunden an 
Luft gelagert und nochmals vermessen, so entsteht ein neues Muster (c). Tropfenbild (d) zeigt 










Abbildung 45: Kondensationsmuster auf unterschiedlichen Oberflächen. a) Aluminium 
blank; b) Aluminium 60 min mit C20H41PO3H2 adsorbiert; c) die selbe Oberfläche wie b) nach 
24h Auslagerung an Luft; d) Aluminium 24h mit C20H41PO3H2 adsorbiert. 
Die Auswertung der erhaltenen Bilderserien erfolgt derart, dass die Anzahl und Größe der 
Tropfen gegen die Zeit aufgetragen wird. Bildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit sollen 
im Vergleich mit anderen Methoden Aussagen über die Eigenschaften der untersuchten 
Oberfläche liefern. Der einfachste Parameter, welcher sich bestimmen lässt, ist die so 
genannte Mikrotropfendichte (µDD nach HOFER [113]) 
Mit dieser Methode lassen sich Unterschiede in der Oberflächenbeschaffenheit leicht sichtbar 
machen. Auch die Verfolgung des Adsorptions- oder Alterungsverlaufs von dünnen Schichten 
können beobachtet werden. 
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5 Substratherstellung und -vorbehandlung 
5.1 SPR-Substrate 
Um Plasmonenresonanzspektroskopie betreiben zu können, stellen sich besondere 
Anforderungen an die verwendeten Substrate. Die Gold- oder Silberschicht muss über eine 
Dicke von 45 - 50 nm verfügen. Um mit Hilfe dieser Substrate die Adsorption von 
Phosphonsäuren beobachten zu können, muss zusätzlich eine etwa 2.5 nm starke Schicht von 
Aluminiumoxid aufgedampft werden. Die Stärke dieser Oxidschicht hat maßgeblichen 
Einfluss auf die Qualität der erhältlichen Spektren. Ist sie zu dünn, so ist die Adsorption nur 
sehr schlecht zu beobachten, ist sie zu dick, so verliert das Minimum im Plasmonenspektrum 
an Tiefe und Schärfe.  
Die Substrate werden mittels einer Bedampfungsanlage der Firma Malz und Schmidt24 
hergestellt. Die Anlage verfügt über zwei getrennt regelbare Verdampfungseinrichtungen, 
welche mit verschiedenen Verdampferwendeln und –schiffchen bestückt werden können. 
Eine detaillierte Beschreibung dieser Prozedur ist bereits in meiner Diplomarbeit [138] 
enthalten. 
 
Abbildung 46: Aufbau eines SPR-Substrates 
                                                 
24 Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der TU Dresden 
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5.2 Substrate auf Waferbasis 
Zur Untersuchung der Adsorption verschiedener Moleküle auf unterschiedlichen Oberflächen 
kommen Substrate auf Siliziumwafer-Basis zum Einsatz25. Diese bestehen aus einer 
handelsüblichen 4“26 oder 6“ Waferscheibe, welche mit einer 300nm starken Schicht des 
gewünschten Metalls bedampft und in Stücke beliebiger Größe (in der Regel 1 x 1 cm2) 
geschnitten wurde. 
 
Da die Metalloberfläche der Luft ausgesetzt wird, ist immer eine native Oxidschicht 
vorhanden. Das Vorhandensein dieser nativen Oxidschicht wird mittels XPS nachgewiesen. 
Folgende REM-Aufnahmen (Abbildung 47) geben einen Überblick über die 






                                                 
25 Hergestellt am Institut für Halbleiter- und Mikrosystemtechnik der TU Dresden 
26 Zoll oder Inch, 1“ entspricht 25,4 mm 
 







Abbildung 47: REM-Aufnahmen 50.000x, a) Aluminium, b) Tantal, c) Titan 
Die Oberflächen weisen deutlich unterschiedlich strukturierte Oberflächen auf. Da neben der 
chemischen Zusammensetzung der Oberfläche auch deren Morphologie die Adsorption 
beeinflusst, sind weitere Untersuchungen der Oberfläche mittels AFM und XPS notwendig, 
um sie genauer zu charakterisieren. Die Oberflächenkontamination mit Kohlenwasser-
stoffverbindungen muss entfernt werden, um Adsorptionsprozesse ungestört ablaufen zu 
lassen. 
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5.3 Substrate auf Objektträgerbasis 
Neben den verwendeten Substraten auf Waferbasis sind auch Glasträger mit Aluminium 
bedampft worden, um Experimente auf diesen Oberflächen durchführen zu können. Zum 
Einsatz kamen die auch bei der SPR verwendeten BK7-Substrate, welche mit 99.999% 
reinem Aluminium bedampft wurden. Die Schichtdicke des Aluminiums beträgt nach der 
Bestimmung mit dem INFICON Deposition Monitor der Bedampfungsanlage 50 nm. Die 
Eigenschaften dieser Oberflächen wurden mit denen der SPR- und Wafersubstrate verglichen. 
5.4 Substratvorbehandlungen 
In der Technik werden unterschiedliche Verfahren eingesetzt, um die Morphologie und 
Chemie von Oberflächen zu modifizieren. Dazu gehören rein mechanische Vorgänge wie 
Schleifen und Polieren, physikalisch-chemische Vorgänge wie Plasma oder nasschemische 
Verfahren. Mit Hilfe dieser Methoden lassen sich Oberflächen für die kommende Adsorption 
von bifunktionellen Molekülen vorbereiten [139] [140]. Die angewandten Reinigungs- und 
Vorbehandlungsmethoden werden im folgenden beschrieben. 
5.4.1 Plasmabehandlung 
Wird ein Gas unter geringem Druck elektromagnetisch angeregt, so wir es durch Stoß 
ionisiert und beschleunigt. Durch die Ionisation und die Geschwindigkeit der Atome oder 
Moleküle sind unterschiedliche Reaktionen mit Oberflächen, welche dem Plasma ausgesetzt 
sind, möglich. 
Das Reinigen von Oberflächen mittels eines Plasmas ist eine weitverbreitete Methode in der 
Halbleiterindustrie und wird dort als so genanntes „dry etch“ Verfahren bezeichnet. Durch die 
Variation der das Plasma bildenden Gase ist es möglich, unterschiedliche Effekte auf der 
behandelten Oberfläche hervorzurufen. Tabelle 13 gibt einen Überblick über die 











Ar - Entfernung von Kontaminationen (Ablation) 
- Vernetzung 
O2 - Entfernung von Kontaminationen (chemisch) 
- Oxidationsprozesse, Oberflächenaktivierung, Entfernung organischer 
Rückstände 
- Ätzen 
N2 - Oberflächenaktivierung 
H2 - Entfernung von Kontaminationen (chemisch) 
- Reduktionsprozesse auf Metalloxiden 
CF4 + O2 
SF6 + O2 
- Reaktives ätzen 
- Reaktives ätzen 
Tabelle 13: Übersicht über verschiedene Plasmen und ihre Anwendung 
Am Institut steht ein Plasmacleaner / Sterilizer von Harricks zur Verfügung. Dieses Gerät 
kann Luft- oder Stickstoffplasmen erzeugen. Es besteht im wesentlichem aus einem 
evakuierbaren Glasrohr von etwa 20 cm Durchmesser und 30 cm Tiefe, welches mit der das 
Plasma erregenden Spule umgeben ist. 
 
Abbildung 48: Die violette Entladungsfarbe des Luftplasmas im Plasmacleaner 
Wie in Abbildung 48 zu erkennen ist, bildet sich in der Kammer des Plasmacleaners kein 
homogenes Plasma aus. Aus diesem Grund werden die zu behandelnden Substrate immer im 
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selben Abstand zur Kammerwand im Plasma positioniert. Zu erkennen ist die eingelegte 
Glasplatte, auf welcher die Substrate platziert werden. Dieser Plasmacleaner ist nicht mit 
Geräten zu vergleichen, welche beispielsweise in der Halbleiterindustrie zum Einsatz 
kommen. Daher können keine genaue Angaben zur Energie des Plasmas gemacht werden, da 
das Gerät lediglich die Stärke des RF-Feldes in den Stufen „Low“, „Medium“ und „High“ 
variieren kann. 
5.4.2 Beizen mit Piranha-Lösung 
Die Mischung aus 96%iger Schwefelsäure und 30%igem Wasserstoffperoxid in 
Mischungsverhältnissen zwischen 4:1 und 10:1 bezeichnet man als „Piranha“-Lösung. Sie 
besitzt eine starke oxidierende Wirkung über die intermediär gebildete Peroxoschwefelsäure, 
welche in Schwefelsäure und ein Sauerstoffradikal zerfällt. Jegliche organische Verbindung 
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In der Halbleiterindustrie wird dieses Verfahren angewandt, um die organische Schicht des 
Photolackes zwischen den einzelnen Bearbeitungsschritten zu entfernen (Stripping). Die 
Metall- oder Halbleiteroberflächen bleiben hiervon in der Regel unberührt.  
5.4.3 Beizen mit NH3 / H2O2-Lösung 
Das nasschemische Beizen von Oberflächen mit einer Mischung aus 25%iger 
Ammoniaklösung, 30%igem Wasserstoffperoxid und Wasser bei einer Temperatur von etwa 
80°C ist eine recht aggressive Methode, sowohl Oberflächenmorphologie als auch -chemie 
nachhaltig zu verändern [141] [142]. 
Die oxidierende Wirkung entsteht auf Grund der bevorzugt in alkalischem Milieu ablaufenden 
Zerlegung von Wasserstoffperoxid: 
 





HO2+ -  Gleichung 34
 
Die entstandene reaktive Spezies HO2- ist nach folgender Gleichung in der Lage, oxidierend 
zu wirken: 
 Me HO2 OH MeO2+ 4 2-
-+ IV0  
Oxidation: 
Me OH MeO2 H2O+ 40
IV + 2 + e -4-  
Reduktion: 
HO2 H2O OH
- + 2 + e4 -2 -6  Gleichung 35
 
Diese Methode eignet sich jedoch nur für Titan- oder Siliziumoberflächen, da Aluminium und 
seine Oxide bei dem vorherrschenden pH-Wert schnell aufgelöst werden.  
Bei der nasschemischen Vorbehandlung von Titan wird die Mischung hergestellt und auf 
80°C erhitzt. Dann wird das Titansubstrat für eine kurze Zeit in die Mischung gehalten und 
danach sofort in deionisiertes Wasser getaucht, um die Reaktion zu stoppen. Bei dieser 
Prozedur verfärbt sich die spiegelnde Oberfläche ins grau-blaue. Auch der Glanz geht 
verloren. Die Veränderung der Oberfläche ist von der Expositionszeit abhängig und kann 
mittels XPS verfolgt werden. 
5.4.4 Reinigung im Ultraschallbad 
Eine einfache Prozedur, um die Oberflächen von Substraten zu reinigen, stellt die Behandlung 
im Ultraschallbad dar. Durch die Ultraschallwellen werden Kavitationsbläschen erzeugt, 
welche beim Implodieren einen großen lokalen Druck erzeugen können. Findet die Kavitation 
in der Nähe der zu reinigenden Oberfläche statt, so erreicht man eine Ablösung der 
vorhandenen Partikel. Durch das organische Lösungsmittel (Ethanol) werden physisorbierte 
Kontaminationen entfernt. Zur Reinigung werden die Substrate in eine mit Ethanol gefüllte 
Kammer gestellt, welche eine gleichzeitige Reinigung mehrerer Substrate erlaubt. Durch die 
senkrechte Anordnung der Oberflächen fallen die abgelösten Verunreinigungen auf den 
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Gefäßboden und kontaminieren nicht eine neue Stelle auf dem Substrat. Die Behandlung im 
Ultraschallbad verändert die Oberflächenmorphologie und die Chemie des Oberflächenoxids 
nicht. 
5.5 Adsorption self-assembly-fähiger Moleküle 
Bei der Applikation self-assembly-fähiger Moleküle können unterschiedliche Methoden wie 
Dip-coating, Rotationsbeschichtung (spin-coating) oder Dampfphasenabscheidung zum 
Einsatz kommen [143] [144]. 
E. JÄHNE [002] hat in ihrer Dissertation gezeigt, dass eine Konzentration von 1 mmol/l für 
Phosphonsäuren im Sättigungsbereich der Adsorptionsisothermen liegt. Damit ist 
sichergestellt, dass die Oberfläche maximal bedeckt werden kann, was aber in Abhängigkeit 
von deren Eigenschaften nicht unbedingt geschehen muss.  
Die Aufbringung der Moleküle auf die gewünschte Oberfläche erfolgt als so genanntes Dip-
Coating. Dabei wird das gereinigte Substrat in eine entsprechend konzentrierte Lösung des 
self-assembly-fähigen Stoffes gebracht. In der Regel wird eine Konzentration von 1 mmol/l 
gewählt. Die Adsorptionszeit kann beliebig variiert werden. Nach Beendigung der Adsorption 
wird das Substrat aus der Lösung entfernt und mit dem Lösungsmittel gespült, um 
physisorbierte Moleküle zu entfernen. Nach dem Verdampfen oder Abblasen von 
Lösungsmittelresten mit Stickstoff werden die Proben analytisch charakterisiert. Um die 
Oberflächenkontamination durch atmosphärischen Kohlenstoff gering zu halten, werden die 
mittels XPS charakterisierten Proben erst unmittelbar vor dem Einschleusen in die UHV-
Apparatur aus der Adsorptionslösung genommen. 
 
 




6.1 Charakterisierung der Oberflächen mittels SPR 
Die SPR-Spektroskopie erlaubt eine Beobachtung des Adsorptionsfortschrittes in situ, 
während sich die anderen Methoden auf die Charakterisierung zu bestimmten Zeitpunkten 
beschränken [145] [146] [147]. 
Die Substrate werden entsprechend den oben genannten Spezifikationen vorbereitet und in die 
Apparatur eingebaut. Abbildung 49 zeigt den Vorgang. Zunächst wird das rückwärtige Glas 
mit dem O-Ring belegt (a). Der Zellenkörper wird mit der Nut auf dem O-Ring platziert (b). 
Der zweite Dichtungsring wird in die Nut eingelegt und das SPR-Substrat mit der 
metallisierten Seite nach unten in die Aussparung gesetzt (c). Indexmatch wird aufgetragen 
(d) und das Prisma so aufgelegt, dass sich der Indexmatch gleichmäßig zwischen Prisma und 
SPR-Substrat verteilt (e). Zuletzt wird die zusammengesetzte Zelle in den Probenhalter 
eingebaut (f). 
a) b) c) 
 
d) e) f) 
 
Abbildung 49: Zusammenbau der SPR-Messzelle 
Die Kinetikmessung schließt sich in der Regel immer an eine winkelabhängige Messung an, 
die dazu dient, die Flanke des Minimums zu erfassen. Nachdem die Anordnung auf den 
gewünschten Winkel eingestellt wurde, wird die Messung gestartet und nach einer kurzen Zeit 
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das reine Lösungsmittel durch die zu adsorbierende Lösung ausgetauscht. Es entsteht das in 
Abbildung 50 gezeigte Spektrum.  
 
Abbildung 50: Typische SPR-Kurve einer Kinetikmessung einer Phosphonsäure (hier 
C18H37PO3H2) auf Al2O3 
Ab einem bestimmten Zeitpunkt kann scheinbar kein weiterer Fortschritt der Adsorption 
beobachtet werden. Durch Kontaktwinkelmessung, XPS-Untersuchungen und 
Mikrotropfenanalyse ist jedoch bekannt, dass weitere messbare Veränderungen in der Schicht 
ablaufen. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass sich zunächst schnell eine dickere Schicht 
niedrigeren Brechungsindeces (Abbildung 51a) bildet, welche sich dann langsam in eine 
dünnere Schicht mit höherem Brechungsindex umordnet (Abbildung 51b). Die Effekte der 
Dickenabnahme und der Brechungsindexzunahme heben sich in ihrer Wirkung auf das 
evaneszente Feld der Plasmonenresonanzspektroskopie auf. Auch bei der Adsorption von 
Thiolen auf Goldoberflächen wurde von BAIN und WHITESIDES gefunden, dass die Schichten 
binnen weniger Minuten 90% ihrer Stärke erreicht hatten, während die endgültigen 












Abbildung 51: Veränderung von Schichtdicke d und Brechungsindex n bei der Adsorption 
Wird Silber statt Gold als Metall verwendet, so werden Spektren erhalten, deren Minimum 
schmaler und bei kleineren Winkeln zu finden ist. Durch die größere Steilheit der Flanke des 
Minimums sind Kinetikmessungen wesentlich kontrastreicher, was bedeutet, dass kleine 
Lageänderungen des Minimums durch große Intensitätsänderungen festgestellt werden 
können. In Abbildung 52 sind als Beispiel für die Charakteristik von Gold (a)- und 
Silbersubstraten (b) ein winkelabhängiger Scan gegen Luft wiedergegeben. Eine 
Kinetikmessung von C16P auf einem Silbersubstrat zeigt Abbildung 53. Die unterschiedliche 
Ausprägung der Plasmonenresonanz tritt deutlich hervor. 
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a) b)  
 
Abbildung 52: Winkelabhängige SPR von Gold- und Silbersubstraten gegen Luft 
 
Abbildung 53: Kinetik-SPR von C16P auf BK 7 / 45 nm Ag / 5 nm Al2O3 
Die Entfernung der physisorbierten Moleküle durch die Spülung mit Ethanol nach 55 Minuten 
ist verantwortlich für den Abfall der Intensität. 
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Im Vergleich mit Messungen auf Goldsubstraten weisen die Silbersubstrate neben einigen 
Vorteilen einen gravierenden Nachteil auf. Zu den Vorteilen gehört das schärfer ausgebildete 
Absorptionsminimum bei kleineren Winkeln, was die Einsatzmöglichkeiten von BK7-Glas 
erweitert. Durch die größere Steilheit der Flanken des Minimums sind Kinetikmessungen 
höherer Auflösung möglich, da eine kleine Verschiebung des Minimums bei einer Messung 
an einem festen Winkel eine große Änderung der Intensität bewirkt. Der große Nachteil der 
Silbersubstrate ist ihre Unbeständigkeit. Sie können nur kurze Zeit (1-2 Tage) nach der 
Bedampfung verwendet werden, danach zeigen sie deutliche Abbauerscheinungen, was sich 
auch in der Verfärbung der Metallschicht zu einem matteren, dunkleren Grau hin zeigt. Dabei 
ändern sich auch die optischen und elektrischen Eigenschaften des Silbers, was sich auf die 
erhaltenen Spektren auswirkt. Aus diesem Grund sind in dieser Arbeit hauptsächlich 
Messungen auf Goldsubstraten durchgeführt worden. 
6.2 Charakterisierung der Oberflächen mit AFM 
Das verwendete AFM (NanoScope Dimension 3100, Veeco/USA), ist in der Lage, im 
„Tapping-Mode“ ein Raster von 512 x 512 Punkten auf einer Fläche von 2 x 2 µm² bis 80 x 
80 µm² zu erfassen. Die Proben werden unter Umgebungsbedingungen in das Gerät eingelegt 
und von oben abgetastet. Mittels eines elektrisch betriebenen x-y-Tisches und einer CCD-
Kamera kann die zu messende Stelle auf der Probe ausgesucht werden. 
Dabei werden die Parameter Höhe und Phase erfasst. Aus diesen lassen sich dann Aussagen 
über die Rauheit der Oberfläche, deren Eigenschaften bezüglich der Wechselwirkung mit der 
AFM-Spitze (hart, weich, klebrig...) treffen. Die Auswertung der Phase ist nur bei 
Oberflächen sinnvoll, die über größere Bereiche homogene Eigenschaften aufweisen. Bei 
Schnitten durch Polymerblends sind diese Voraussetzungen gegeben und die 
unterschiedlichen Polymerdomänen können anhand des Phasenunterschiedes differenziert 
werden. Bei den dünnen adsorbierten Schichten versagt diese Methode. So unterscheiden sich 
Topographie- und Phasenbild einer mit Phosphonsäure belegten Oberfläche nicht in ihrem 
Informationsgehalt. 
6.3 Charakterisierung der Oberflächen mit XPS 
Die XPS und ihre winkelabhängige Variante sind leistungsfähige Methoden, um Schichten 
bezüglich ihres Aufbaus senkrecht zur Oberfläche zu charakterisieren. Bei dem so genannten 
„magischen Winkel“ von 45° wird der Einfluss der Substratrauhigkeit minimal und die 
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elementare Zusammensetzung des Probenvolumens sowie die Informationen bezüglich der 
Bindungszustände sind zugänglich. XPS eignet sich also zur Bestimmung folgender 
Eigenschaften: 
1. atomare Zusammensetzung, Belegung 
2. Orientierung von Molekülschichten 
3. chemischer Bindungszustand 
4. Schichtdicke 
Die Abbildungen auf den folgenden Seiten verdeutlichen die geometrischen Verhältnisse und 
die resultierenden Spektren einer winkelabhängigen Messung. Als Probe wurde hier eine 
Aluminium / Aluminiumoxidoberfläche mit einer Monolage TC6P gewählt. 
 
Abbildung 54: Idealisierte Darstellung einer Monolage TC6P 
In Abbildung 54 ist zu erkennen, dass sich die Konzentration der Elemente mit dem Abstand 
von der Oberfläche ändert. In den oberen Atomschichten ist die Konzentration von Schwefel 
am höchsten, in den mittleren Schichten herrscht Kohlenstoff vor und an der Grenzfläche zum 
Substrat sind Phosphor und Sauerstoff zu finden. Das Substratmaterial kann, sofern die 
Schicht dünn genug ist, durchscheinen. Wird eine solche Oberfläche winkelabhängig 
vermessen, so dringen die Photoelektronen nur bis zu einer bestimmten Tiefe aus dem 
Material aus. Abbildung 55 verdeutlicht diesen Zusammenhang für einen Detektorwinkel von 
5° zur Oberfläche (a) und von 85° zur Oberfläche (b). Je größer der Detektionswinkel zur 
Oberfläche wird, desto mehr Photoelektronen aus größerer Tiefe erreichen den Detektor. 
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a) 5° b) 85° 
Abbildung 55: geometrische Verhältnisse von Röntgenstrahlung, Probe und Detektor 
Mit zunehmendem Winkel zur Oberfläche verringert sich also die detektierte Intensität des 
Schwefel-2p-Peaks. Im Gegenzug verstärkt sich die Intensität des Phosphor-2p-Peaks, ebenso 
wie die des Aluminium-2p-Peaks, welcher sich bei großen Winkeln in einen dem Metall und 
einem dem Aluminiumoxid zuzuordnenden Peak aufspaltet. Dieses Verfahren lässt sich am 
besten auf Schichten anwenden, welche aus Molekülen mit zwei Markeratomen aufgebaut 
sind. Dazu gehören Pyrrol- und Thiophenphosphonsäuren. Bei ihnen sind Stickstoff bzw. 
Schwefel sowie Phosphor die Markeratome, welche eindeutig der reaktiven- bzw. Haftgruppe 
zuzuordnen sind. 
Werden die bei unterschiedlichen Winkeln erfassten Konzentrationen der betrachteten 
Elemente ins Verhältnis gesetzt, so lassen sich folgende Aussagen über den Aufbau der 
untersuchten Schicht treffen: 
Sinkt mit größer werdendem Winkel das Verhältnis zwischen dem Markeratom der 
Kopfgruppe und dem Markeratom der Haftgruppe, so ist das Molekül in der gewünschten 
Weise auf der Oberfläche orientiert. Ist eine solche Abhängigkeit nicht erkennbar oder liegt 
umgekehrte Fall vor, so hat die Schicht keine Ordnung oder „steht Kopf“. 
Scheint der Untergrund, also das Substrat durch, so kann daraus das Vorhandensein einer 
dünnen Schicht abgeleitet werden. Aussagen über deren Dichte lassen sich jedoch auf diese 
Weise nicht direkt treffen. 
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Alle Messungen dieser Arbeit wurden auf einem Physical Electronics PHI 5700 ESCA 
durchgeführt, die Auswertung der Rohdaten erfolgte mit der Software MULTIPAK V 6.1A.  
Abbildung 56: Einzelspektren der untersuchten Elemente in Abhängigkeit des 
Detektorwinkels 
6.4 Charakterisierung der Oberflächen mit DSA 
Zur Bestimmung der Kontaktwinkel wurde die Methode des liegenden Tropfens verwendet. 
Das eingesetzte Drop Shape Analysis System DSA 10 von Krüss stellt einen in drei 
Dimensionen beweglichen Probentisch zur Verfügung. Durch eine diffuse Lichtquelle im 
Gegenlicht wird der Tropfen von einer CCD-Kamera erfasst. Durch ein Dispensersystem 
können mittels einer in z-Richtung beweglichen Kanüle Wassertropfen definierten Volumens 
aufgebracht werden. Zur Messung wird das Substrat auf den Probentisch gelegt und dieser so 
positioniert, dass er etwa ein Viertel des Bildes ausfüllt. Die Dispenserkanüle wird so über der 
Oberfläche positioniert, dass sie, nachdem die gewünschte Menge Wasser aufgebracht wurde, 
nicht mehr in den Tropfen ragt. Durch Einstellung der Brennweite des Kameraobjektives und 
des Probentisches in x-Richtung wird der Tropfen so im Bild platziert, dass er es in der Breite 
fast komplett ausfüllt. Durch Regulierung der Helligkeit der Lichtquelle kann die Grenzlinie 
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Wasser – Luft in einem optimalen Kontrast dargestellt werden. Danach wir die Kontur des 
Tropfens ermittelt und der Kontaktwinkel nach verschiedenen Modellen27 bestimmt. 
6.5 Charakterisierung der Oberflächen mit ADSA 
Bei der ADSA werden in der Regel zwei Parameter bestimmt, aus welchen sich die vier 
Größen (Kontaktwinkel, Tropfenradius und -volumen sowie Oberflächenspannung) 
bestimmen lassen. 
Abbildung 57 zeigt den verwendeten Versuchsaufbau. Besonders gut ist in b) zu sehen, 
welche Dimension die untersuchten Tropfen im Verhältnis zum Substrat (3 x 3 cm²). 
Deswegen ist pro Substrat auch nur eine Messung möglich – im Gegensatz zur DSA 10, bei 
der mehrere kleine Tropfen auf der Probenoberfläche vermessen werden können. 
a) b) 
Abbildung 57: a) ADSA: Lichtquelle, Streuscheibe, Probenträger, Kamera, v. l . n. r.; b) 
Tropfen auf Probe 
6.6 Charakterisierung der Oberflächen mit der Mikrotropfenanalyse 
Zur Untersuchung von Oberflächen mit der Mikrotropfenanalyse wird das Substrat auf dem 
Peltierelement der Messzelle platziert und das Mikroskop auf die Oberfläche fokussiert. 
Daraufhin wird die Software zur Temperaturerfassung und -kontrolle gestartet und das 
gewünschte Temperaturprofil erstellt. Zur Ermittlung der Tropfenanzahl und deren mittlerer 
Größe wurde folgendes Temperaturprofil verwendet: 
 
 
                                                 
27 YOUNG-LAPLACE, Tangente oder Kreis 
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1. Abkühlen des Substrates auf 20°C innerhalb von 60 Sekunden 
2. Halten dieser Temperatur für weitere 60 Sekunden 
3. Starten der Bilderfassung (48 Bilder, alle 10 Sekunden) 
4. Absenken der Temperatur auf 0°C binnen 180 Sekunden 
5. Halten dieser Temperatur für weitere 300 Sekunden 
In Abbildung 58 sind die für dieses Profil erfassten Werte grafisch dargestellt.  
 
Abbildung 58: Das verwendete Temperaturprofil zur Mikrotropfenanalyse 
Es ist zu erkennen, dass sich die Luftfeuchte verringert, kurz bevor die Substrattemperatur den 
Taupunkt unterschreitet (bei etwa 220s, gepunktete Linie). Diese Reduzierung der Luftfeuchte 
ist auf die einsetzende Kondensation zurückzuführen, und setzt sich auch bei weiterem Halten 
der Substrattemperatur unter dem Taupunkt fort. Auch der Taupunkt verringert sich mit 
Luftfeuchte und -temperatur, da er über diese beiden Variablen mit bestimmt ist. 
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7 Ergebnisse der Oberflächencharakterisierung 
Die Charakterisierung der Oberflächen umfasst sowohl die Substrate vor Adsorption als auch 
die gebildeten Schichten nach Adsorption. Dabei kommen die oben beschriebenen Methoden 
zu unterschiedlichen Zeitpunkten zum Einsatz. 
Zunächst werden die Substrate gereinigt. Dabei kommen die unter 5.4 beschriebenen 
Verfahren zum Einsatz. Nach den Reinigungsschritten folgen die ersten 
Charakterisierungsmethoden, um die Eigenschaften der unbeschichteten Substrate zu 
bestimmen. 
Die daran anschließende Adsorption kann in situ mit SPR beobachtet werden. Nach dem 
Spülen und Trocknen schließt sich der letzte Charakterisierungsschritt an, und die 
resultierenden Eigenschaften werden erfasst. 
 
Abbildung 59: Schema der Substratcharakterisierung 
7.1 Charakterisierung der Metall- / Metalloxidoberflächen 
Bei der Untersuchung der Eigenschaften der Oberflächen vor der Adsorption sind 
insbesondere deren Rauhigkeit und chemische Zusammensetzung von Interesse. Des weiteren 
soll bestimmt werden, ob die Eigenschaften der SPR-Substrate (2,5 nm Al2O3) mit den 
Eigenschaften der bedampften Wafer (300 nm Al mit etwa 2,6 nm Oxid) vergleichbar sind. 
Die Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten dargestellt. 
 




Um die optischen Eigenschaften der eingesetzten SPR-Substrate zu bestimmen, wird die 
Ellipsometrie eingesetzt. Mit ihrer Hilfe lassen sich Brechungsindex und Schichtdicke der 
erzeugten Aluminiumoxidfilme auf Gold bestimmen. 
Da die Ellipsometrie reflektierende Untergründe verlangt, ist die zur SPR-Messung optimale 
Schichtdicke von 45 nm Gold nicht ausreichend, da sie eine signifikante Transparenz 
aufweist. Das Substrat ist im Gegenlicht grünlich durchscheinend. Um erfolgreich die 
Ellipsometrie anwenden zu können, wird gesondert zu den üblichen SPR-Substraten, eine 
Schichtdicke von 100 nm Au als Referenz auf vier Trägern aufgedampft. Auf mit Gold 
belegten Gläsern werden 2.5 nm Al2O3 (bestimmt mit dem INFICON®-Deposition Monitor 
der Bedampfungsanlage) aufgedampft. 
Referenz und Proben werden ellipsometrisch vermessen28 und die Ergebnisse ausgewertet. 
Die Schichtdicke des Aluminiumoxides auf Gold ergibt sich bei einem Brechungsindex von 
~1.83 zu 4.78 nm. Bemerkenswert, jedoch für sehr dünne Schichten normal, ist der hohe 
Brechungsindex der Aluminiumoxidschicht. 
Die Schichtdicke des Aluminiumoxides liegt nach diesen Ergebnissen im Bereich zwischen 
2.5 nm und etwa 5 nm. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Resultaten der 
Schichtdickenmessung von Aluminiumoxid auf Aluminium, so ist anzunehmen, dass die 
dünne Schicht aufgedampften Aluminiums komplett durchoxidiert ist. 
Die SPR-Substrate wurden außerdem mittels AFM und REM hinsichtlich ihrer Topografie in 
den drei Herstellungsstufen ermittelt: 
1. Gereinigtes, blankes Glassubstrat (LaSFN9 oder BK7) (Abbildung 60). 
2. Mit 45 nm Gold bedampfte Substrat (Abbildung 61). 




                                                 
28 Dr. Eichhorn, Institut für Polymerforschung e. V. 
 




 Rms/Rq = 3.4 (3.403) nm 
Ra = 2.5 (2.488) nm 
Abbildung 60: SPR-Substrat, blank, REM (50.000x) und AFM (2µm-Scan) 
Zu erkennen ist, dass das Glas eine leicht strukturierte Oberfläche aufweist. In der 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme sind einige Polierspuren zu sehen. Das AFM 
zeigt runde Domänen, welche gegenüber dem Untergrund leicht erhöht sind. Dabei könnte es 
sich um so genannte Glaskorrosion handeln, welche von I. SCHMITZ [148] beobachtet worden 
ist. Wird das Glas mit der zur SPR-Messung erforderlichen Goldschicht von 45 nm Stärke 
bedampft, so werden folgende Daten gewonnen (Abbildung 61): 
a) b) 
 Rms/Rq = 1.5 (1.492) nm 
Ra = 1.1 (1.091) nm 
Abbildung 61: SPR-Substrat, Glas mit 45nm Au, REM (50.000x) und AFM (2µm-Scan) 
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Das fertige SPR-Substrat (Glas, 45 nm Gold und 2,5 nm Aluminiumoxid Abbildung 62) zeigt 
eine leichte Reduzierung der beiden Rauhigkeitsparameter sowie eine von der zuvor 
untersuchten Goldschicht unterscheidbare Topographie. 
a) b) 
 Rms/Rq = 1.3 (1.309) nm 
Ra = 1.0 (1.009) nm 
Abbildung 62: SPR-Substrat, Glas mit 45nm Au und 2,5nm Al2O3, REM (50.000x) und 
AFM (2µm-Scan) 
Interessant ist der Umstand, dass sich die Rauhigkeit der Oberfläche mit jedem 
Bedampfungsschritt verringert. So hat das blanke Glas einen Rq-Wert von 3.4 nm, das mit 
Gold bedampfte Glas einen Wert von 1.5 nm und das Glas / Au / Al2O3 - Substrat von 1.3 nm. 
Die Oberflächenrauhigkeit des fertiggestellten Substrates ist vergleichbar mit der Oberfläche 
der Silizium-Aluminiumsubstrate, welche in 7.1.2 charakterisiert werden. 
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7.1.2 Aluminium / Aluminium(III)oxid (Al2O3) 
Zunächst wurden die Oberflächenstruktur von Substraten auf Waferbasis (300nm Metall auf 
Si-Wafer) mittels REM und AFM bewertet. Dabei zeigte sich, dass Oberflächen aus 
Aluminium sich bei mikroskopischer Betrachtung als Ansammlung globulärer Partikel 




 Rms/Rq = 1.5 (1.466) nm 
Ra = 1.1 (1.059) nm 
Abbildung 63: Vergleich von REM (50.000) und AFM (2µm-Scan) einer 30nm Al-
Oberfläche auf Si-Wafer 
Die mit AFM erhaltenen 512 x 512 Höhenwerte werden in einem Histogramm wie in 3.2.4 
beschrieben aufgetragen (Abbildung 64).  
 




Abbildung 64: Histogramm der Höhenwerte für Aluminium (aus AFM-Daten) 
Die Peakanalyse (blaue, dünne Linien in der Abbildung) liefert folgende Daten (Korrelation > 
0,99): 
Peakposition Halbwertsbreite Fläche 
-2,28 2,08 15124 
0,28 3,29 82187 
Tabelle 14: Peakanalyse für Abbildung 64 
Die Auswertung dieses Höhenwertehistogrammes zeigt aufgrund der gleichmäßigen Streuung 
der Werte um den Mittelwert, dass die Aluminiumoberfläche annährend statistisch rau ist. Es 
sind keine signifikanten Erhebungen oder Vertiefungen zu erkennen. 
Da bei der Bedampfung der Glassubstrate unterschiedliche Geschwindigkeiten des 
Aufwachsens der Aluminiumschicht realisiert werden können, ist es erforderlich, die 
Abhängigkeit der Morphologie der Aluminiumschicht von der Bedampfungsgeschwindigkeit 
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zu bestimmen. Die Aufdampfgeschwindigkeit lässt sich über den Verdampferstrom 
regulieren. 
Um die Abhängigkeit der Aluminium / Aluminiumoxidoberfläche von der gewählten 
Bedampfungsrate zu ermitteln, werden frisch bedampfte Proben (30 nm Al auf Glasträger 
38 x 25 mm2) mit DSA und REM untersucht. Die Kontaktwinkel sind in Tabelle 15 
wiedergegeben: 
Bedampfungsrate [Å/s] Kontaktwinkel [°] Bemerkung 
0,5 38,4 ±2,2 Leicht dunkelgrau scheinende spiegelnde Oberfläche 
1,0 40,8 ±2,0 Leicht grau scheinende spiegelnde Oberfläche 
2,0 42,3 ±3,1 Spiegelnde Oberfläche 
Tabelle 15: Vergleich der Kontaktwinkel verschieden schnell aufgedampfter Aluminium-
Oberflächen 
Eine Übersicht über die Topografie der oben untersuchten Oberflächen liefert die 
Rasterelektronenmikroskopie. Folgende Bilderserie (Abbildung 65) wurde von frisch 





















Abbildung 65: 30nm Aluminium auf Glas. Aufdampfraten a) 0,5Å; b) 1,0Å und c) 2,0Å (alle 
50.000x) 
Die Bedampfungsrate hat Einfluss auf die Morphologie der Oberfläche, weshalb bei der 
Herstellung der SPR-Substrate die kleinste der oben angeführten Bedampfungsraten gewählt 
wird, um eine möglichst glatte Oberfläche zu erhalten. Kleinere Aufdampfraten sind mit der 
verwendeten Technik nicht zu realisieren. Auf die gemessenen Kontaktwinkel hat die 
Aufdampfrate im betrachteten Bereicht keinen Einfluss (Tabelle 16). 
Um den Einfluss der Bedampfungsgeschwindigkeit auf eine adsorbierte Schicht zu ermitteln, 
werden die Substrate mit Alkylphosphonsäuren unterschiedlicher Kettenlänge (Dodecyl- und 
Octadecylphosphonsäure) belegt und nach einer Adsorptionszeit von 60 Minuten der 
statische, fortschreitende und rückschreitende Kontaktwinkel bestimmt. Das Ergebnis ist in 
Tabelle 16 dargestellt. 
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 blank  1 h C12H25PO3H2 aus EtOH, 
1mmol / l 
1 h C18H37PO3H2 aus EtOH, 
1mmol / l 





















fortschreitend ./. ./. ./. 121,2° 123,8° 113,7° 113,1° 102,9° 115,7° 
rückschreitend ./. ./. ./. 78,8° 86,6° 91,7° 69,1° 72,5° 75,0° 
Hysterese ./. ./. ./. 42,4° 37,2° 22,0° 44,0° 30,4° 40,7° 
Tabelle 16: Abhängigkeit der Kontaktwinkel von der Aufdampfgeschwindigkeit 
Vorbehandlungsmethoden 
Da jede hochenergetische Oberfläche, wie die eines frisch aufgedampften Metalls, schnell 
durch in der Atmosphäre vorliegende Stoffe kontaminiert wird, ist es von großer Bedeutung, 
diese Kontaminationen entfernen zu können. Dies kann durch unterschiedliche Verfahren 
erfolgen, welche in Kapitel 5.4 beschrieben sind. Um die Auswirkungen dieser 
Vorbehandlungsmethoden zu bestimmen, werden die zu untersuchenden Oberflächen diesen 
Prozeduren unterworfen. 
Zunächst soll die Wirkung des im vorhandenen Plasmacleaner von Harricks darstellbaren 
Luftplasmas auf Aluminium untersucht werden.  
 
 




Abbildung 66: Aluminiumoberfläche vor und nach 60 min Plasmabehandlung (XPS) 
Um die Zeitabhängigkeit der Plasmawirkung zu untersuchen, wurden Aluminiumoberflächen 
mit Luftplasma behandelt und mittels XPS untersucht (Al-Kα, 300W, 45°). Es ergibt sich die 
in Abbildung 67 ersichtliche Abhängigkeit der Atomkonzentrationen von der Einwirkzeit des 
Luftplasmas. 
 
Abbildung 67: Einfluss der Plasmabehandlung auf die atomare Zusammensetzung einer 
Aluminiumoberfläche 
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Es zeigt sich, dass bereits nach kurzer Einwirkzeit des Plasmas keine maßgebliche 
Veränderung der Zusammensetzung der Oberfläche erfolgt. Der Anteil des Kohlenstoffes 
stabilisiert sich bei einem Wert zwischen 20 und 25 Prozent. Auch der Sauerstoffanteil 
erreicht einen Maximalwert von etwas über 50 Prozent, während auf den Aluminiumanteil 
kein Einfluss erkennbar ist. 
Wird der Kohlenstoffpeak der oben gezeigten XPS-Messung hinsichtlich seiner 
Energieverteilung analysiert, so zeigt sich, dass auf der Referenzprobe der Kohlenstoff in 
Form von C-C und C-H vorliegt (ein Peak bei 285eV). Nach der Behandlung mit Plasma 
bildet sich ein weiterer Peak bei 290eV aus, was auf das Vorhandensein von oxidierten 
Kohlenstoffatomen (Carboxyle) hinweist (Abbildung 68). Diese Oxidationsprodukte scheinen 
eine äußerst starke Wechselwirkung mit der darunter liegenden Aluminiumoxidschicht 
einzugehen, was sich an der unveränderten Kohlenstoffkonzentration - nach 
Plasmabehandlung - auf der Oberfläche nachweisen lässt. Die starken Wechselwirkungen von 
Carbonsäuren auf Aluminiumoxidoberflächen sind auch in der Literatur bekannt [075] [076].  
In diesem Fall scheint die Behandlung mit Plasma nicht den gewünschten Reinigungseffekt 
zu erbringen, da anscheinend hauptsächlich physisorbierte Spezies wie Alkane durch die 
Oxidation im Plasma in chemisorbierende Spezies wie Carbonsäuren oder Aldehyde überführt 
werden. Die Energie des Plasmas ist offensichtlich nicht hoch genug, um über Stöße die 
Kohlenstoffschicht zu entfernen. Stattdessen findet nur eine Aktivierung und Oxidation statt. 
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Abbildung 68: XPS-Spektrum (C1s-Peak) von plasmabehandeltem Aluminium 
Um oxidierte Kohlenstoffspezies (vor allem Carbonsäuren) mit einer weiteren Methode 
nachzuweisen, erfolgt eine Kontaktwinkelmessung in Abhängigkeit des pH-Wertes. Zum 
Einsatz kommen zwei Verdünnungsreihen von HCl und NaOH im pH-Bereich 1 bis 13. 
Deutlich zu erkennen ist, dass der ohnehin schon kleine Kontaktwinkel auf 
plasmabehandeltem Aluminium bei pH-Werten größer 5 völlig verschwindet (Abbildung 69). 
 
Abbildung 69: Kontaktwinkel auf unterschiedlichen Al-Substraten in Abhängigkeit des pH-
Wertes 
Auch diese Ergebnisse sind ein Indiz für die Existenz von Carbonsäurefunktionen. Diese 
werden bei hohen pH-Werten deprotonieren und begünstigen so ein Spreiten des basischen 
Wassers bis zur völligen Benetzung bei pH-Werten größer 5. [038] [075] [076] [077]. 
 




Die Schichtdicke des Oxides auf der Oberfläche lässt sich nach der in 3.2.7, Gleichung 32 
beschriebenen Methode mittels des Verhältnisses von Al3+ zu Al0 aus Al2p-Peak bestimmen. 
Abbildung 70 zeigt die Ergebnisse: 
 
Abbildung 70: Schichtdicke der Oxidschicht auf Al in Abhängigkeit von der 
Plasmabehandlungsdauer 
Die Schichtdicke des Aluminiumoxides wird durch die Plasmabehandlung nicht maßgeblich 
verändert und bleibt im Bereich zwischen 2,2 und 2,6 nm. Damit ist klar, dass die 
Plasmabehandlung die Oxidschicht nicht weiter aufbaut. Nur die Kohlenstoffschicht wird 
beeinflusst, und es bilden sich oxidierte Kohlenwasserstoffverbindungen.  
Zusammenfassung 
Wird Aluminium mit Luftplasma behandelt, so zeigt es ein vom Titan (siehe 7.1.4) 
abweichendes Verhalten. Der Kohlenstoffgehalt verändert sich nach den Ergebnissen von 
XPS-Messungen nicht maßgeblich (Abbildung 66). Nach 60 Minuten Plasmabehandlung sind 
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immer noch etwa 25% Kohlenstoff auf der Oberfläche vorhanden. Da sich jedoch der 
Sauerstoffanteil in der atomaren Zusammensetzung der Oberfläche auf Kosten des 
Kohlenstoff- und Aluminiumanteiles erhöht, ist davon auszugehen, dass Oxidationsprozesse 
an der Oberfläche ablaufen, bei denen der zusätzliche Sauerstoff in den auf der Oberfläche 
anhaftenden Kohlenwasserstofffilm eingebaut wird und nicht weiteres Aluminium unter der 
Oxidschicht oxidiert. Dafür sprechen auch die mit XPS bestimmten Schichtdicken von 2,2 bis 
2,6 nm. Aus diesem Grund scheint es weniger sinnvoll Aluminium im Luftplasma zu 
behandeln, da keine signifikante Verringerung des Kohlenstoffanteils stattfindet und der 
vorhandene Kohlenwasserstoffanteil in schwer zu entfernende, oxidierte Kohlenstoffspezies 
überführt wird 
7.1.3 Tantal / Tantal(V)oxid (Ta2O5) 
Die oxidierte Oberfläche gesputterten Tantals zeichnet sich vor allem durch ihre 
außerordentliche Glattheit aus. Sie ist deswegen vor allem für winkelabhängige XPS-
Messungen geeignet, bei denen Informationen über die molekulare Orientierung der 
adsorbierten Spezies gewonnen werden sollen. 
a) b) 
 Rms/Rq = 0.3 (0.278) nm 
Ra = 0.2 (0.184) nm 
Abbildung 71: REM (50.000) und AFM (2µm-Scan) einer 30nm Ta-Oberfläche auf Si-Wafer 
Betrachtet man das Histogramm (Abbildung 72) der Höhenwerte, so zeigt sich, dass die ebene 
Tantaloberfläche Erhöhungen von etwa 0,3nm aufweist. Des weiteren ist die Halbwertsbreite 
der Verteilung kleiner als beim Aluminium und wesentlich kleiner als beim Titan.  
 




Abbildung 72: Histogramm der Höhenwerte für Tantal (aus AFM-Daten) 
Die Peakanalyse (blaue, dünne Linien in der Abbildung) liefert folgende Daten (Korrelation > 
0,99): 
Peakposition Halbwertsbreite Fläche 
-0,19 0,49 14498 
0,31 1,01 5473 
Tabelle 17: Peakanalyse für Abbildung 72 
Bei der Adsorption von Phosphonsäuren auf Tantal sollten also die in Abbildung 23b 
beschriebenen Verhältnisse vorliegen. Der Ausschnitt ist unten nochmals gezeigt. Durch diese 
Eigenschaft lassen sich die Orientierung von adsorbierten Molekülen besonders gut 
bestimmen. Leider weist Tantal nur eine OH-Gruppendichte von 6 pro nm² auf, was sich in 
wenig dichten Schichten äußert. Weiterhin wirkt die Azidität des Tantaloxides einer 
Adsorption von Phosphonsäuren entgegen. 
 
 




Abbildung 23b: Größenverhältnisse von Oberflächenstruktur und adsorbierten Molekülen 
auf Tantal 
7.1.4 Titan / Titan(IV)oxid (TiO2) 
Titan eignet sich neben dem Aluminium als ausgezeichnetes Substratmaterial für die 
Adsorption von Phosphor- und Phosphonsäurederivaten. Es weist jedoch eine deutlich 
größere Oberflächenrauhigkeit als Aluminium oder Tantal auf. Titanoberflächen lassen sich 
mit Plasma behandeln oder nasschemisch beizen, die Ergebnisse letzterer Behandlung 
bezüglich des Kontaktwinkels sind bereits in der Diplomarbeit abgehandelt worden. 
Abbildung 73 zeigt die unbehandelte Titanoberfläche, die mit REM und AFM charakterisiert 
wurde. 
a) b) 
 Rms/Rq = 10.9 (10.88) nm 
Ra = 8.8 (8.754) nm 
Abbildung 73: REM (50.000) und AFM (2µm-Scan, tapping mode) einer 30nm Ti-
Oberfläche auf Si-Wafer 
Die Oberfläche des Titan unterscheidet sich signifikant von der des Tantals oder des 
Aluminiums. Im ersten Fall ist die Rauhigkeit etwa um den Faktor 40 größer, im zweiten Fall 
um den Faktor 7. 
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Durch die oben genannte Mischung aus Ammoniak, Wasserstoffperoxid und Wasser lassen 
sich Titanoberflächen nachhaltig verändern. Die Gegenüberstellung der dreidimensionalen 





Abbildung 74: AFM-Topografie, 300nm Titan auf Silizium; unbehandelt a), nass gebeizt b) 
Der starke Einfluss dieser Behandlung auf die Oberfläche ist in den Ergebnissen der AFM- 
und REM-Untersuchungen zu erkennen. Des weiteren ist die Veränderung der Oberfläche 
auch in der Veränderung der Farbe von silberglänzend zu einem matten Dunkelgrau 
erkennbar. 
a) b) 
 Rms/Rq = 15.9 (15.877) nm 
Ra = 12.4 (12.437) nm 
Abbildung 75: REM (50.000) und AFM (2µm-Scan) einer 30nm Ti-Oberfläche (gebeizt) auf 
Si-Wafer 
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Die Rauhigkeit des gebeizten Titans erhöht sich im Vergleich zur unbehandelten Oberfläche 
um etwa 50%.  
 
Abbildung 76: Histogramm der Höhenwerte für Titan (aus AFM-Daten) 
Die Peakanalyse liefert folgende Daten (Korrelation > 0,99): 
Peakposition Halbwertsbreite Fläche 
-1,16 60,65 455340 
Tabelle 18: Peakanalyse für Abbildung 76 
Betrachtet man die Histogramme der Höhenwerte von Titan und gebeiztem Titan, so zeigt 
sich, dass die Höhenwerte einer unbehandelten Titanoberfläche annährend einer GAUß-
Verteilung unterliegen. Bei gebeiztem Titan verschiebt sich der Schwerpunkt der Verteilung 
zu höheren Werten, was auf eine Oberfläche mit signifikanten Erhebungen schließen lässt. 
Abbildung 76 und Abbildung 77 zeigen die beiden Histogramme. 
 




Abbildung 77: Histogramm der Höhenwerte für gebeiztes Titan (aus AFM-Daten) 
Die Peakanalyse (blaue, dünne Linien in der Abbildung) liefert folgende Daten (Korrelation > 
0,99): 
Peakposition Halbwertsbreite Fläche 
-11,00 30,77 162682 
8,35 22,68 251732 
Tabelle 19: Peakanalyse für Abbildung 77 
Bemerkenswert ist auch, dass die Probe nach dem Beizen zwar eine um 50% erhöhte Ra- und 
Rms-Rauhigkeit aufweist, die Halbwertsbreiten der Verteilung jedoch deutlich kleiner sind als 
bei der ungebeizten Probe. Die Beize scheint Vertiefungen auf der Probenoberfläche zu 
schaffen. 
Um auch Informationen über die chemischen Veränderungen der Oberfläche zu erhalten, 
werden die Proben mittels XPS charakterisiert. In Abbildung 78 ist die unterschiedliche 
Wirkung verschiedener Vorbehandlungsmethoden auf die chemische Zusammensetzung der 
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Oberfläche zu erkennen. Die unbehandelte Referenzprobe weist aus der Atmosphäre 
adsorbierten Kohlenstoff (etwa 38%) auf. Sauerstoff und Titan sind ebenfalls detektierbar. 
Wird diese Titanoberfläche mit Luftplasma (3 mbar, High RF Power, 3 Minuten, im Harrick 
Plasma Cleaner/Sterilizer) behandelt, so ist eine deutliche Verringerung des 
oberflächengebundenen Kohlenstoffs zu sehen, welche deutlicher ausfällt als beim 
Aluminium. Des weiteren erhöhen sich die Anteile von Titan und Sauerstoff. 
 
Abbildung 78: XPS Daten von unterschiedlich behandelten Titanoberflächen 
Es ist zu erkennen, dass die Plasmabehandlung den Anteil an Kohlenstoff signifikant 
reduziert, während der Anteil an Sauerstoff größer wird. Der Anstieg des Titananteils deutet 
darauf hin, dass die Kontaminationsschicht dünner wird und damit mehr Elektronen aus dem 
Titan die Probe verlassen können. Die kalte Beize bewirkt keine Verringerung des 
Kohlenstoffs, während die heiße Beize den Kohlenstoffanteil etwas vermindert und den 
Sauerstoffanteil erhöht. Offenbar ist die alkalische Beize nur in der Lage, das oberflächliche 
Titanoxid anzugreifen, während die Kohlenstoffverbindungen wenig verändert werden  
Um den Einfluss der Beize auf die chemische Zusammensetzung der Titanoberfläche zu 
untersuchen, wird die Oberfläche der 80°C heißen Beize für 10 s, 15 s und 20 s ausgesetzt 
und anschließend mittels XPS charakterisiert. Die Struktur eines Titan-Peaks lässt sich nach 
[023] wie folgt auflösen: 
 




Abbildung 79: Auflösung des Ti2p-Peaks nach den zu Grunde liegenden Oxidationszahlen 
Mittels dieser Feinauflösung lassen sich Aussagen darüber treffen, inwieweit die Beize 
Einfluss auf die Oxidationszahlen der an der Oberfläche liegenden Titanatome nimmt. 
Außerdem soll untersucht werden, ob und wie sich der Kohlenstoff auf der untersuchten 
Oberfläche verändert. Hierzu wird der C1s-Peak nach [023] aufgelöst. Es zeigt sich, dass 
neben dem aus Kohlenwasserstoffen stammenden Kohlenstoff auch noch oxidierte Spezies 
vorhanden sind. 
 




Abbildung 80: Feinauflösung des C1s Peaks auf Titan 
In Abbildung 81 ist der Einfluss der Beizdauer auf die Elemente Kohlenstoff und Titan zu 
erkennen. 
a) C1s-Peak b) Ti2p-Peak 
Abbildung 81: Einfluss der Dauer des Beizens auf Titanoberflächen 
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Die energetischen Auswertungen dieser Spektren sind in den Tabelle 20 und Tabelle 21 
dargestellt. Es ist erkennbar, dass mit zunehmender Einwirkzeit der Beize eine Verringerung 
des Kohlenstoffanteils bei gleichzeitiger Erhöhung des Titananteils zu verzeichnen ist. Durch 
die Analyse der Elementpeaks lassen sich Rückschlüsse auf die chemische Zusammensetzung 
der noch verbleibenden Kohlenstoffkontamination ziehen.  
C1s-Peak Peakfläche rel.[%] / abs.[%]  
Energie [eV] 10 s 15 s 20 s Zuordnung 
285.02 ± 0.061 74.71 / 34.67 76.29 / 22.43 77.10 / 18.85 C-H / C-C 
286.68 ± 0.155 17.00 / 7.89 13.22 / 3.86 10.47 / 2.56 C-O 
288.94 ± 0.127 8.29 / 3.85 10.50 / 3.10 12.43 / 3.04 O=C-O 
 100.0 / 46.41 100.0 / 29.39 100.0 / 24.45  
Tabelle 20: Energien und Peakflächen des C1s-Peaks, gebeiztes Titan 
Aus Tabelle 20 ist zu entnehmen, dass die Konzentration an organischem Kohlenstoff an der 
Oberfläche mit steigender Dauer des Beizens abnimmt. Besonders die nicht oder niedrig 
oxidierten Spezies (C-H und C-O) verringern sich, während der Anteil von hochoxidierten 
Kohlenstoffatomen (O-C=O) nur einer leichten Reduzierung unterworfen ist. 
 
Abbildung 82: Auftragung der absoluten Atom% aus Tabelle 20 
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Setzt man diese relativen Ergebnisse der Analyse des Kohlenstoffpeaks mit den Intensitäten 
der außerdem gemessenen Elemente Titan und Sauerstoff ins Verhältnis, so ergeben sich die 
in Tabelle 20 wiedergegebenen Daten. Dabei zeigt sich, dass das Titan im Mittel über alle 
erfassten Atome zu höheren Oxidationszahlen getrieben wird. Besonders der Anstieg des 
Anteils an Ti4+ dokumentiert dies. 
Ti2p-Peak Peakfläche rel.[%] / abs.[%]  
Energie [eV] 10 s 15 s 20 s Zuordnung 
454.24 ± 0.182 1.13 / 0.15 1.50 / 0.31 1.27 / 0.29 Ti2+ 
457,21 ± 0.070 - / - 5.94 / 1.23 6.90 / 1.57 Ti3+ 
458.81 ± 0.082 71.54 / 9.79 59.04 / 12.27 57.66 / 13.09 Ti4+ 
461,01 ± 0.108 0.58 / 0.08 5.24 / 1.09 5.37 / 1.22 Ti2+ 
463,89 ± 0.244 7.97 / 1.09 16.99 / 3.55 12.82 / 2.91 Ti3+ 
464,82 ± 0.151 18.78 / 2.57 11.29 / 2.35 15.98 / 3.63 Ti4+ 
 100.0/ 13.68 100.0 / 20.79 100.0 / 22.71  
Tabelle 21: Energien und Peakflächen des Ti2p-Peaks, gebeiztes Titan 
 
Abbildung 83: Auftragung der absoluten Atom% aus Tabelle 21 
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Von größtem Interesse ist jedoch der chemische Zustand Sauerstoffs. Um eine möglichst gute 
Adsorption zu erzielen, ist eine große Anzahl OH-Gruppen auf der Oberfläche erforderlich. In 
Abbildung 84 sind die XPS-Spektren des Sauerstoffs dargestellt. Die energetische 
Auswertung erfolgt in Tabelle 22. Bemerkenswert ist die signifikante Veränderung der 
Gestalt des Spektrums. die Veränderung der Konzentration von OH-Gruppen auf der 
Oberfläche hat dabei den größten Einfluss. 
 
Abbildung 84: Veränderung des O1s-Peaks auf Titan bei unterschiedler Beizdauer 
In Abbildung 84 und in Tabelle 22 ist zu erkennen, dass mit zunehmender Dauer des Beizens 
die Konzentration an OH-Gruppen ab- und die Konzentration an O2- zunimmt. Da zur 
Adsorption von Phosphonsäuren eine maximale Konzentration von OH-Gruppen auf der 
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O1s-Peak Peakfläche rel.[%] / abs.[%]  
Energie [eV] 10 s 15 s 20 s Zuordnung 
530.26 ± 0.065 58.02 / 23.16 77.06 / 38.39 79.30 / 41.78 O2- 
531.84 ± 0.057 41.98 / 16.75 22.94 / 11.43 20.70 / 10.90 OH 
 100.0 / 39.91 100.0 / 49.82 100.0 / 52.68  
Tabelle 22: Energien und Peakflächen des O1s-Peaks, gebeiztes Titan 
 
Abbildung 85: Auftragung der absoluten Atom% aus Tabelle 22 
Die Auftragung zeigt, dass bei einer Beizdauer von etwa 10 Sekunden der beste Kompromiss 
zwischen Oberflächenaktivierung durch Erzeugung von OH-Gruppen und der Reduzierung 
des oberflächengebundenen Kohlenstoffs erreicht wird. Bei längerer Beizdauer erreicht die 
Konzentration des Sauerstoffs der OH-Gruppen einen Wert von etwa 10%, während die 
Konzentration an O2- weiter ansteigt. Bei zu langer Beizzeiten ist die komplette Auflösung der 
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Den Einfluss unterschiedlich langer Einwirkzeit des Plasmas auf eine Titanoberfläche wird 
mittels XPS beobachtet und ist in Abbildung 86 dargestellt. Es zeigt sich, dass selbst lange 
Plasmabehandlungszeiten keinen großen Einfluss auf die Zusammensetzung der untersuchten 
Oberfläche hatten.  
 
Abbildung 86: Einfluss der Plasmadauer auf die atomare Zusammensetzung einer 
Titanoberfläche 
Die niedrigere Konzentration an Kohlenstoff in der Referenzprobe (0 Minuten) im Gegensatz 
zur Referenz in Abbildung 78 liegt im Alter des untersuchten Substrates begründet. Bei der 
Untersuchung des Einflusses des Plasmas wurden relativ frische Substrate verwendet, 
während die mit Beize behandelten Substrate vorher bereits einige Zeit gelagert wurden und 
somit einen höheren Anteil an aus der Atmosphäre adsorbiertem Kohlenstoff aufweisen. 
 




In Tabelle 23sind die Eigenschaften der untersuchten Oberflächen zusammengefasst. 
a) Aluminium b) Tantal 
Rauhigkeit: 1.3 (Rms) 
Vorbehandlung: Ultraschall, Plasma 
SPR- und Wafer-Substrate sind vergleichbar, 
dünne Oxidschicht 
Rauhigkeit: 0.3 (Rms) 
Vorbehandlung: Ultraschall 
sehr glatte Oberfläche, geringe Adsorption, 
dünne Oxidschicht 
c) Titan d) Titan, gebeizt 
Rauhigkeit: 10.9 (Rms) 
Vorbehandlung: Ultraschall, Plasma 
Relativ raue Oberfläche, gute Adsorption, 
dicke Oxidschicht 
Rauhigkeit: 15.9 (Rms) 
Vorbehandlung: Beize 
Raue Oberfläche, gute Adsorption, hohe 
Kontaktwinkel 
Tabelle 23: Zusammenfassung der Oberflächeneigenschaften von Al, Ta und Ti 
 




Um die Adsorption von Alkylphosphonsäuren auf Metalloxiden beobachten zu können, 
können kontinuierliche und diskontinuierliche Methoden zum Einsatz kommen. Sollen 
zeitlich hoch aufgelöste Ergebnisse erhalten werden, ist die Plasmonenresonanzspektroskopie 
im Kinetikmodus geeignet. Tropfenkonturanalyse und Mikrotropfenanalyse ermöglichen die 
diskontinuierliche Beobachtung der Adsorptionsvorgänge. 
Plasmonenresonanzspektroskopie 
Der Adsorptionsverlauf für die Alkylphosphonsäuren ist vergleichbar. Nach einem schnellen 
Anstieg der Intensität, was durch eine schnelle Verschiebung des Minimums zu einem 
größeren Resonanzwinkel verursacht wird, folgt ein Plateaubereich, in dem sich die Intensität 
nicht mehr ändert. 
 
Abbildung 87: SPR-Spektren verschiedener Phosphonsäuren 
Die unterschiedlichen Werte der reflektierten Intensität beruhen auf den leicht unterschiedlich 
ausgeprägten Formen des Minimums der Plasmonenresonanz. Die Steigung der Flanke hat bei 
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gleicher Verschiebung des Minimums zu höheren Winkeln einen unterschiedlich starken 
Einfluss auf die Änderung der reflektierten Intensität. Für Alkylphosphonsäuren der 
Kettenlänge C10 bis C16 lässt sich ein zu Beginn (<5 Minuten) schnelles Adsorptionsregime 
feststellen. Hier bildet sich wahrscheinlich eine initiale relativ dicke Schicht geringeren 
Brechungsindices (entspricht kleinem Bedeckungsgrad) aus. Im Zuge der weiteren 
Adsorption ordnet sich die Schicht, wird dichter (höherer Brechungsindex) und dabei dünner. 
Diese Reduzierung der Schichtdicke kann mit der Ausbildung einer tridentalen Bindung der 
Phosphonsäure auf der Oberfläche erklärt werden, in deren Zuge das Molekül einen größeren 
Winkel zur Oberflächennormalen einnimmt als bei der bidentalen oder monodentalen 
Anbindung. Diese Vorgänge sind mittels SPR jedoch nicht aufzulösen. 
 
Abbildung 88: Bi- und tridentale Anbindung einer Phosphonsäure sowie resultierende 
Bindungswinkel 
 




Bei der Untersuchung von Aluminiumoxidoberflächen (Wafer- oder Glassubstrate) mittels 
XPS zeigt sich, dass durch die Oxidschicht hindurch unoxidiertes Metall zu detektieren ist. 
Damit ist eine Schichtdickenbestimmung der Oxidschicht möglich. Abbildung 89 zeigt den 
Al2p-Peak. 
 
Abbildung 89: Der Al2p-Peak. Al3+(Oxid) bei etwa 74,5eV, Al0(Metall) bei etwa 71,6 eV 
Die chemischen Eigenschaften der adsorbierten Alkylphosphonsäureschichten soll anhand 
von fünf Substanzen gezeigt werden. Es handelt sich um C10P, C12P, C14P, C16P und C18P. 
Für Dodecyl- (C12P) und Octadecylphosphonsäure (C18P) wurden winkelabhängige 
Spektren aufgenommen (Abbildung 90). Für die anderen drei Verbindungen sind nur 











Abbildung 90: winkelabhängige XPS von C12P und C18P 
Die vorgenommenen Messungen zeigen, dass Schichten von Alkylphosphonsäuren derart auf 
einer Aluminiumoxidoberfläche adsorbieren, dass der Phosphor wie erwartet auf der 
Metalloberfläche zu finden ist und die Alkylkette von der Oberfläche wegweist.  
Mit Vergrößerung des Detektorwinkels sinkt der Anteil des Kohlenstoffes, während die 
Anteile von Phosphor, Sauerstoff und Aluminium ansteigen. Diese drei Elemente bilden die 
Grenzschicht Oberfläche / Adsorbat. Außerdem ist der prozentuale Anteil des Kohlenstoffes 
bei der Schicht aus der langkettigen Phosphonsäure höher ist als bei der kurzkettigen. Das 
Verhältnis des Kohlenstoffanteils von C18P zu C12P sinkt von etwa 1,46 bei 85° auf etwa 
1,26 bei 15°. Theoretisch sollte das Verhältnis exakt bei 1,5 liegen. 
Bei einem Detektorwinkel von 45° wird die chemische Zusammensetzung der Oberflächen 
bestimmt und auf 1 Phosphoratom normiert. Phosphor dient hier als Bezugsatom, da es in 
allen Molekülen jeweils einmal vertreten ist. Tabelle 24 gibt die gefundenen atomaren 
Zusammensetzung der beiden Schichten sowie deren Normierung auf den Phosphor wieder. 
 Atom % Atomanzahl relativ zu P 
 C P O AlOx. AlMet. C P O AlOx. AlMet. 
C10H21PO3H2 35,66 4,99 32,71 20,28 6,36 7,14 1 6,56 4,06 1,27 
C12H25PO3H2 30,71 3,54 38,44 22,92 4,38 8,67 1 10,86 6,47 1,24 
C14H29PO3H2 45,29 4,38 26,64 18,21 5,48 10,34 1 6,08 4,15 1,25 
C16H33PO3H2 51,50 4,10 23,95 14,96 5,49 12,56 1 5,84 3,65 1,34 
C18H37PO3H2 40,68 3,75 31,81 18,85 4,90 10,85 1 8,48 5,03 1,31 
Tabelle 24: Atomare Zusammensetzung von SAM auf Al 
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Um die zu erwartenden Atom % mit den gefundenen ins Verhältnis zu setzen, wird davon 
ausgegangen, dass die blanke Oberfläche aus Al2O3 besteht, welche in gewissem Maße mit 
Kohlenstoff kontaminiert ist. Für jedes gefundene Aluminium(III)atom sollten also auch 1,5 
Atome Sauerstoff vorliegen (Al : O = n : 1,5), was bei der vorliegenden Tiefe des Oxides (2-
3nm) auch so gefunden wird. Jedes Molekül der zu untersuchenden Verbindungen bringt eine 
feste Anzahl an Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Phosphoratomen auf die Oberfläche. Die 
theoretische Oberflächenzusammensetzung lässt sich also mit der gefundenen nach Tabelle 25 
in Relation setzen. 
C1s P2p O1s Al2pOxid  
erw. gef. erw. gef. erw. gef. erw. gef. 
C10H21PO3H2 10 7,1 1 1 1,5n+3 6,6 n 4,1 
     9,0    
Atomdifferenz  -2,9  0  -2,4   
C12H25PO3H2 12 8,7 1 1 1,5n+3 10,9 n 6,5 
     12,7    
Atomdifferenz  -3,3  0  -1,2   
C14H29PO3H2 14 10,3 1 1 1,5n+3 6,0 n 4,2 
     9,2    
Atomdifferenz  -3,7  0  -3,2   
C16H33PO3H2 16 12,6 1 1 1,5n+3 5,8 n 3,7 
     8,5    
Atomdifferenz  -3,4  0  -2,7   
C18H37PO3H2 18 10,9 1 1 1,5n+3 8,5 n 5,0 
     10,6    
Atomdifferenz  -7,2  0  -2,1   
Tabelle 25: Erwartete und gemessene atomare Zusammensetzung der adsorbierten SAM auf 
Al 
Aus den Daten der Tabelle 25 ist zu erkennen, dass bei allen untersuchten Schichten ein 
Unterschuss an Kohlenstoff und Sauerstoff vorliegt.  
Um den Nachweis der Adsorption der Phosphonsäure auf dem Metalloxid zu erbringen, wird 
eine Phosphonsäure als Feststoff (Bulk) auf einen Indiumträger gepresst. Die Phosphonsäure 
geht mit dem Indium keine Wechselwirkungen ein und kann somit im „freien“ Zustand 
mittels XPS charakterisiert werden. Dabei wird die chemische Zusammensetzung sowie die 
Bindungszustände der einzelnen Atome ermittelt. Von besonderer Wichtigkeit sind hierbei die 
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elektronischen Zustände am Phosphoratome, welche sich deutlich von jenen der adsorbierten 
Phosphonsäure unterscheiden sollten. Die Werte des Sauerstoffes sind hierzu nicht geeignet, 
da sie im Falle einer Adsorption auf einer Metalloxidschicht im Oxidpeak des Substrates nicht 
mehr aufzulösen sind. 
Für die Zusammensetzung von C18P auf Indium ergeben sich die folgenden Werte: 
 C (C1s Peak) P (P2p Peak) O (O1s Peak) 
erwartet 18 (81,8%) 1 (4,5%) 3 (13,7%) 
gefunden 83,8% (18,4) 4,88% (1,07) 11,32% (2,49) 
Es zeigt sich, dass die gefundene Zusammensetzung der erwarteten im Bereich der erwarteten 
Zusammensetzung liegt. Die zwei Peaks, aus denen sich der P2p-Peak im Verhältnis 1 zu 2 
zusammensetzt, liegen bei 134,14 eV und 135,03 eV. Im Falle der adsorbierten 
Phosphonsäure liegen diese bei 133,02 eV und 133,91 eV.  
Eine niedrigere gemessene Energie der Photoelektronen bedeutet, dass die Elektronen stärker 
an das Phosphoratom gebunden sind als im nicht adsorbierten Molekül. Das lässt den Schluss 
zu, dass die Phosphonsäure dissoziiert vorliegt. Die elektronegativeren Sauerstoffatome 
ziehen Elektronen aus der Hülle des Phosphors ab, wodurch eine positive Partialladung 
erzeugt wird, welche die Rumpfelektronen stärker an den Kern bindet. 
Durch den Nachweis der dissoziierten Phosphonsäure sowie der entsprechenden Orientierung 
der Moleküle auf der Substratoberfläche kann davon ausgegangen werden, dass die 
Phosphonsäure wie erwartet als Anion eine starke Wechselwirkung mit kationischen Zentren 
auf der Substratoberfläche eingeht. 
Zur vervollständigten Charakterisierung der Schichten ist die Bestimmung des 
Bedeckungsgrades erforderlich, für welche das bisher verwendete Modell verfeinert werden 
muss. 
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Bestimmung des Bedeckungsgrades 
Bei der oben gezeigten Art der Schichtcharakterisierung wird angenommen, dass alle Atome 
im untersuchten Probenvolumen homogen verteilt sind, was in erster Näherung ausreichend 
ist (Abbildung 91a). Um die Zusammensetzung der adsorbierten Schicht zu bestimmen, 
genügt dieser Ansatz, da aus den oberen Schichtlagen die meisten Photoelektronen stammen. 
Um den Bedeckungsgrad ermitteln zu können, muss ein Schichtmodell (Abbildung 91b) 
angewendet werden, in das dann die aufgrund der unterschiedlichen Materialien 
verschiedenen Schwächungslängen für die Photoelektronenintensität eingesetzt werden 
müssen.  
a) Modell der homogenen Verteilung b) Schichtmodell 
  
Abbildung 91: Zwei Modelle mit XPS untersuchter Schichten, Phosphonsäure auf Al / Al2O3 
Die Schwächungslängen (oder mittleren freien Weglängen) sind von der Energie der das 
Material durchdringenden Photoelektronen abhängig. Nach [149] ergibt sich für einen 









−− +=  
Gleichung 36
λ = Schwächungslänge in nm; ρ = Dichte des Kohlenwasserstoffs in kg.m-3; E = Energie der 
Photoelektronen in eV 
Bei der Bestimmung des Bedeckungsgrades ist das Modell der homogen verteilten Atome in 
einer Schicht nicht mehr anwendbar. Ein langkettiges Phosphonsäuremolekül benötigt etwa 
0,22 nm² Fläche zur Adsorption auf einer Oberfläche. Bei bestmöglicher Bedeckung einer 
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Oberfläche durch Phosphonsäuren sollte dies in hexagonaler Anordnung erfolgen. Wird noch 
der Platzbedarf einer Phosphonsäureankergruppe und die auf dem Metalloxid vorhandenen 
OH-Gruppen in Betracht gezogen, so ergibt sich für das Aluminium ein Wert von 15 OH-
Gruppen pro nm2. Bei einem Platzbedarf von etwa 0,2 nm2 pro Ankergruppe und einem 
Bedarf von 3 OH-Gruppen pro Ankergruppe ist im Idealfall eine vollständige Bedeckung der 
Oberfläche realisierbar (5 Moleküle / nm2 bei einem Bedarf von 5 x 3 = 15 OH-Gruppen). 
 
Abbildung 92: dichteste Anordnung von Phosphonsäuregruppen auf einer Oberfläche 
Zur Bestimmung des Bedeckungsgrades wird zunächst das Verhältnis des Al3+-Peak zum Al0-
Peak ermittelt und daraus die Schichtdicke der Oxidschicht bestimmt. Die Berechnung der 
Oxidschichtdicke erfolgt nach der in 3.2.7 angegebenen Methode. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 26 dargestellt und in Abbildung 93 aufgetragen. 
Substanz Fläche Energie [eV] Fläche Energie [eV] Oxidschicht [nm] % AlOxid % AlMetall 
C10P 2858 74,60 896 71,61 2,4 76,12 23,88 
C12P 5023 74,53 961 71,80 3,1 83,95 16,05 
C14P 2573 74,54 774 71,56 2,5 76,88 23,12 
C16P 2089 74,58 767 71,63 2,2 73,15 26,85 
C18P 3838 74,59 997 71,81 2,6 79,38 20,62 
Tabelle 26: Berechnete Schichtdicke des Aluminiumoxides bei SAM von C10P bis C18P 
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Der Mittelwert liegt bei 2,56 nm und ist mit dem ellipsometrisch ermittelten Wert von 
4,78 nm vergleichbar. 
 
Abbildung 93: Dicke von Aluminiumoxid bei Beschichtungen mit C10P – C18P 
Durch die Multiplikation der benötigten Fläche für ein Phosphonsäuremolekül mit der 
ermittelten Oxidschichtdicke wird das Volumen an Oxid bestimmt, welches pro 
Phosphonsäuremolekül bedeckt wird. Wird die Anzahl der Phosphoratome mit den 
Aluminiumatomen ins Verhältnis gesetzt, welche sich im Falle der dichtesten Bedeckung in 
dem Volumen unter der Phosphonsäure befinden würden, so erhält man den Bedeckungsgrad 
der untersuchten Probe über die Abweichung dieses Verhältnisses. 
 




Abbildung 94: Oxidzylinder unter einer Phosphonsäure 
Dabei ist zu berücksichtigen, dass die Schicht der Alkylketten und das Aluminiumoxid selbst 
die austretenden Photoelektronen schwächen. Über folgenden Ansatz kann die „wahre“ 
Konzentration an Aluminium im Aluminiumoxid berechnet werden. Dazu sollen folgende 
Annahmen getroffen werden: 
1. Der Platzbedarf einer Phosphonsäure beträgt bei 100% Bedeckung 0,22 nm². 
2. Die Schwächungslänge29 in Al2O3 beträgt 2,37 nm. 
3. Die Atomdichte von Al in Al2O3 beträgt 8,03.1021 Atome.cm3. 
4. Die Schichtdicke der Kohlenwasserstoffschicht ergibt sich aus der Moleküllänge der 
Phosphonsäure und dem Bindungswinkel von etwa 40°, ihre Dichte betrage 1,0 g.cm-3. 
5. die Schwächungslänge in einem Kohlenwasserstoff (ρ = 1,0 g.cm3) beträgt 3,8 nm. 
Bei einem Bedeckungsgrad von 100% sollte das Verhältnis AlIII zu Phosphor der Zahl der 
AlIII-Atome im Zylinder der Dimension 0,22 nm2 x Oxidschichtdicke in nm entsprechen.  
                                                 
29 Länge, auf der die Intensität der Photoelektronen auf 1/e abgefallen ist. 
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Da jedoch noch nicht die Schwächung durch die Kohlenwasserstoff- und die Oxidschicht 
berücksichtigt ist, muss die Konzentration des Aluminiums und des Sauerstoffs im Oxid 
korrigiert werden. Die Schwächung in der Kohlenwasserstoffschicht ist von der Restenergie 
der sie durchdringenden Photoelektronen abhängig. Zur Berechnung der wahren 
Atomkonzentrationen muss das Intensitätssignal korrigiert werden. Die Schwächung der 
Intensität der Photoelektronen lässt sich wie folgt beschreiben: 
 λdeII −⋅= 0  Gleichung 37 
I = gemessene Intensität; I0 = Intensität in der Ursprungstiefe, d = Tiefe, λ = Schwächungslänge 
Durch diesen Zusammenhang lässt sich die wahre Intensität in einer bestimmten Tiefe des 
Materials bestimmen. An die Oberfläche gelangt immer nur ein von der Erzeugungstiefe 
abhängiger Bruchteil der Photoelektronen (Gleichung 37). Der Flächeninhalt unter der Kurve 
(Abbildung 95, rautiert) entspricht der gemessenen Intensität der Photoelektronen am Beispiel 
der Al2p-Photoelektronen in Al2O3. Der Flächeninhalt des Vierecks (Abbildung 95, 
schraffiert) entspricht der Intensität aller erzeugten Photoelektronen. Berechnet man diese 
Größen für die Tiefe der Oxidschicht (Integrationsgrenzen), so lässt sich durch Division der 
beiden Flächeninhalte der Korrekturfaktor bestimmen, mit welchem die an der Oberfläche 
gemessene Intensität zu multiplizieren ist. Daraus lässt sich dann der wahre Anteil des 
untersuchten Elementes in dieser Schicht bestimmen. 
 




Abbildung 95: Wahre und gemessene Intensität von Al2p-Photoelektronen in Al2O3 von 2,37 
nm Stärke 
Der Abbildung 95 ist zu entnehmen, dass bei Aluminiumoxid die Intensität von 
Photoelektronen an der Oberfläche, welche in 1,5 nm Tiefe erzeugt wurden, nur noch etwa 
50% beträgt! 
Wird schließlich die korrigierte Anzahl der Aluminium(III)atome im Oxid mit der Anzahl der 
Phosphoratome ins Verhältnis gesetzt, so kann unter Berücksichtigung des minimalen 
Platzbedarfs einer Phosphonsäuregruppe auf der Oberfläche der Bedeckungsgrad bestimmt 
werden. Die Berechnung ist in Kapitel 10.3 detailliert aufgeführt. 
 
 




Abbildung 96: Bedeckungsgrad unterschiedlich langer Alkylphosphonsäuren auf 
Aluminiumoxid, 24h Adsorption 
Die gefundenen Bedeckungsgrade von etwa 50 – 70% kennzeichnen eine nicht vollständig 
geschlossene Schicht. Auch in der Literatur werden für SAM kleinere Bedeckungsgrade als 
für LB-Filme angegeben. 
Mit den bei dieser Berechnung gewonnenen Werten für die Atomverhältnisse in Bezug auf 
Phosphor lassen sich die Daten aus Tabelle 25 verbessern. Das Resultat ist in Tabelle 27 
dargestellt. Vor allem bei den Verhältnissen von Phosphor zu Aluminium und Sauerstoff ist 
die deutliche Verbesserung zu erkennen. Die Diskrepanz der Werte des C/P-Verhältnisses 
scheint in der Oberflächenrauhigkeit des Substrates begründet zu liegen. Dadurch liegen 
offensichtlich andere Werte für Schichtdicke und die Schwächungslänge der 
Kohlenwasserstoffschicht vor als die hier idealisiert angenommenen. Auch schon aufgrund 
der vorliegenden Oberflächenkontamination an Kohlenstoff sollte ein höherer Wert für dieses 
Element gefunden werden. 
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C1s P2p O1s Al2pOxid  
erw. gef. erw. gef. erw. gef. erw. gef. 
C10H21PO3H2 10 7,4    
[7,1] 
1 1 1,5n+3 11,9  
[6,6] 
n 6,3    
[4,1] 
     12,5  
[9,1] 
   
Atomdifferenz  -2,6       
[-2,9] 
 0  -0,6       
[-2,5] 
  
C12H25PO3H2 12 9,0       
[8, 7] 




     19,9 
[12,7] 
   
Atomdifferenz  -3,0       
[-3,3] 
 0  +2,5 
[+1,8] 
  
C14H29PO3H2 14 10,7 
[10,3] 
1 1 1,5n+3 11,3  
[6,1] 
n 6,5    
[4,2] 
     12,8  
[9,2] 
   
Atomdifferenz  -3,3       
[-3,7] 
 0  -1,5       
[-3,1] 
  
C16H33PO3H2 16 12,9 
[12,6] 
1 1 1,5n+3 10,4  
[5,8] 
n 5,4    
[3,7] 
     11,1  
[8,5] 
   
Atomdifferenz  -3,1       
[-3,4] 
 0  -0,7       
[-2,7] 
  
C18H37PO3H2 18 11,2  
[10,9] 
1 1 1,5n+3 16,2  
[8,5] 
n 8,0    
[5,0] 
     14,9 
[10,6] 
   
Atomdifferenz  -6,8       
[-7,1] 
 0  +1,3      
[-2,1] 
  
Tabelle 27: Korrigierte Daten aus Tabelle 25 (in eckigen Klammern die unkorrigierten 
Werte) 
Aufgrund des relativ geringen Bedeckungsgrades ist davon auszugehen, dass sich jedes 
Phosphonsäuremolekül an dem für ihn günstigsten Platz befindet und ungünstige OH-
Gruppen nicht zur Anbindung genutzt werden. Eine Aussage über die Anzahl der Bindungen 
pro Phosphonsäuremolekül lässt sich so nicht treffen. 
 




Die aus der Adsorption von Alkylphosphonsäuren unterschiedlicher Kettenlänge auf 
Aluminium resultierenden Kontaktwinkel sind in Tabelle 28 wiedergegeben. 
Substanz statisch [°] fortschreitend [°] rückschreitend [°] Hysterese [°] 
C10P 55,8 ± 8,75 74,3 ± 0,29 15,6 ± nb30 58,7 ± nb 
C11P 98,7 ± 3,00 110,3 ± 1,18 72,7 ± nb 37,6 ± nb 
C12P 104.6 ± 3,45 109,0 ± 0,23 76,0 ± nb 33,0 ± nb 
C13P 96,6 ± 2,05 104,1 ± 0,53 28,3 ± nb 75,8 ± nb 
C14P 96,2 ± 2,96 107,1 ± 1,68 77,9 ± nb 29,2 ± nb 
C15P 99,2 ± 0,58 104,8 ± 2,79 60,8 ± nb 44,0 ± nb 
C16P 100,7 ± 2,46 107,7 ± 0,85 76,2 ± 1,42 31,5 ± 2,27 
C17P 105,2 ± 3,52 123,1 ± 2,49 75,2 ± nb 47,9 ± nb 
C18P 112,9 ± 2,53 123,4 ± 0,00 52,3 ± 2,07 71,1 ± 2,07 
C19P 90,9 ± 5,53 108,2 ± 3,14 22,9 ± 0,85 85,3 ± 3,99 
C20P 103,7 ± 3,04 115,5 ± 0,15 47,8 ± 2,95 67,7 ± 3,10 
Tabelle 28: Kontaktwinkel nach Adsorption unterschiedlich langer Alkylphosphonsäuren auf 
Aluminium 
Abbildung 98 zeigt die in Tabelle 28 wiedergegebenen Werte. Es ist zu erkennen, dass der 
Aufbau des DSA 10 von Krüss nicht gut geeignet ist, dynamische Kontaktwinkel zu erfassen. 
Die Bestimmung des fortschreitenden Kontaktwinkel ist noch gut durchführbar, die des 
rückschreitenden Winkels jedoch aufgrund der im Tropfen verbleibenden Kanüle nicht 
zufriedenstellend möglich. Die großen Hysteresewerte deuten trotz dieser Einschränkungen 
auf eine inhomogene Oberfläche hin, was sich mit den im vorhergehenden Abschnitt 
bestimmten Bedeckungsgraden von nur etwa 60% erklären lässt. 
                                                 
30 nb = nicht bestimmt: Bilderfassungssystem ist nicht immer in der Lage, den Wert automatisch zu bestimmen, 
wenn die Grenzlinie Tropfen / Hintergrund von der Kanüle unterbrochen wird. Daher erfolgte manueller Fit 
ohne Fehlerbetrachtung. 
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a) b) c) 
 
Abbildung 97: Einzelbilder aus einem Video zur dynamischen Kontaktwinkelmessung von 
C18P auf Al 
Das oben geschilderte Problem mit der im Tropfen verbleibenden Kanüle ist in Abbildung 97 
zu erkennen. Während bei der statischen Kontaktwinkelmessung ein leichter Einfluss der 
Kanüle am oberen Tropfenrand zu erkennen ist, verschwindet dieser Einfluss bei der 
Vergrößerung des Tropfens. Die Bestimmung dieser beiden Werte sollte durch die Kanüle nur 
wenig gestört werden. Andere Verhältnisse liegen jedoch bei der Bestimmung des 
Rückschreitwinkels vor. Hier ist eine deutliche Deformation des Tropfens zu erkennen, was 
eine Bestimmung des Rückschreitwinkels unter diesen Voraussetzungen fragwürdig 
erscheinen lässt. 
 
Abbildung 98: Kontaktwinkel nach Adsorption unterschiedlich langer Alkylphosphonsäuren 
auf Aluminium 
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Die Kontaktwinkelmessungen mit dem DSA 10 System liefern gute Ergebnisse für die 
Messung des statischen und des fortschreitenden Kontaktwinkels. Sie sind reproduzierbar und 
schnell ermittelbar. Betrachtet man unter Berücksichtigung der Aussagen von KWOK und 
NEUMANN [107] diese Ergebnisse, so stellt die Messung des Fortschreitwinkels (Abbildung 
99) die beste Näherung an den zu ermittelnden Kontaktwinkel dar. 
 
Abbildung 99: Der Fortschreitwinkel von Wasser auf unterschiedlich beschichteten Al-
Oberflächen 
Es ist zu erkennen, dass ab einer Kettenlänge von mehr als 10 Kohlenstoffatomen ein 
Kontaktwinkel von etwa 100° bestimmt wird, welcher mit zunehmender Kettenlänge nur noch 
geringfügig ansteigt. 
Bei dynamischen Messungen ist das System von Krüss folglich nicht so gut verwendbar, da 
der Tropfen im Vergleich mit der ADSA relativ klein ist und die Kanüle des Dispensers bei 
der Messung im Tropfen verbleibt. Bei der ADSA hingegen wird ein wesentlich größerer 
Tropfen vermessen, welcher durch eine das gebohrte Substrat durchdringende Kanüle 
vergrößert oder verkleinert werden kann. Einschränkend wirkt hier jedoch die aufwendige 
Messprozedur und –auswertung. Während bei der DSA mehrere Stellen eines Substrates zur 
Mittelwertsbildung vermessen werden können, so ist für jede ADSA-Messung ein neues, 
speziell hergestelltes Substrat zu verwenden. 
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Da die mittels DSA bestimmten dynamischen Kontaktwinkel aufgrund der oben angestellten 
Betrachtungen zu hinterfragen sind und die Hysterese die Homogenität einer untersuchten 
Oberfläche repräsentiert, wird zur Bestimmung die ADSA eingesetzt. 
Substanz fortschreitend [°] rückschreitend [°] Hysterese [°] 
C10P 83,84 ± 0,42 52,03 ± 5,00 31,81 ± 5,42 
C13P 86,67 ± 0,97 47,96 ± 0,67 38,71 ± 1,64 
C20P 119,20 ± 0,72 82,59 ± 0,32 36,62 ± 1,04 
Tabelle 29: Mit ADSA bestimmte Kontaktwinkel nach 24h Adsorption 
Die gemessenen Werte für die Hysteresen liegen bei etwa 35° und weisen über die 
Kettenlänge eine weniger starke Streuung auf als die mit der DSA 10 bestimmten Werte. 
Auch hier deutet der große Wert der Hysterese auf eine nicht homogene Oberfläche hin. Die 
Vergrößerung des fortschreitenden Kontaktwinkels weist jedoch eine größere Abhängigkeit 
von der Kettenlänge der adsorbierten Alkylphosphonsäure auf, als bei der DSA. 
Besonders bei der Bestimmung des Rückzugswinkels werden die Vorteile der ADSA 
gegenüber der DSA bei der Bestimmung dynamischer Kontaktwinkel deutlich. Der 
Rückzugswinkel fällt bei allen gemessenen Proben (jeweils 4 pro Substanz und 
Adsorptionszeit) größer aus, als bei der Bestimmung mittels DSA.  
 




Die Mikrotropfenanalyse von Oberflächen, welche in unterschiedlicher Zeit mit 
verschiedenen Phosphonsäurederivaten belegt wurden, zeigt deutliche Unterschiede in den 
mit ihr bestimmten Parametern. Bestimmt werden hierbei die Anzahl der Tropfen sowie deren 













Abbildung 100: MTA-Auswertung von C20P auf Aluminium: a) 1h und b) 18h 
Adsorptionszeit 
Werden die Ergebnisse aus Abbildung 100 und Abbildung 101 mit dem angewendeten 
Temperaturprofil verglichen, so erkennt man deutlich die einsetzende Kondensation 
(Tropfenbildung) bei Unterschreitung des Taupunktes (260 Sekunden, Bild 14). Des weiteren 
zeigt sich ein markanter Unterschied in der maximalen Anzahl auf der Oberfläche 
vorhandener Tropfen und der damit verbundenen Mikrotropfendichte. Bei kurzer 
Adsorptionszeit a) steigt die Anzahl auf ca. 1600 (entspricht ~2460 Tropfen / mm2) Tropfen 
an, während bei langer Adsorptionszeit b) dieser Wert nur 400 (entspricht ~615 Tropfen / 
mm2) beträgt. Außerdem ist in a) die Koaleszenz der (zwangsläufig) enger beieinander 
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Abbildung 101: Bilderserie MTA. Linke Spalte C20P, 1h adsorbiert, rechte Spalte C20P 18h 
adsorbiert 
 




Alkylphosphonsäuren zeigen von ihrer Kettenlänge abhängige Eigenschaften der erzeugten 
Schichten, welche sich mittels Kontaktwinkelmessungen und Mikrotropfenanalyse bestimmen 
lassen. Die Adsorption erfolgt – bestimmt mittels SPR – bei allen Derivaten in vergleichbarer 
Geschwindigkeit. Die initiale Adsorption verläuft sehr schnell, jedoch können die weiteren 
Ordnungsprozesse, welche sicher ablaufen, aufgrund der Verknüpfung von Brechungsindex 
und Schichtdicke nicht weiter verfolgt werden. Die Orientierung der gebildeten Schichten ist 
mit der XPS zu bestimmen und ergibt, dass die Phosphonsäuregruppe auf dem Metalloxid 
adsorbiert ist, während die Alkylkette von der Oberfläche wegweist. Außerdem konnte mittels 
XPS ein Bedeckungsgrad von etwa 60% bestimmt werden. 
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7.1.6 Funktionalisierte Alkylphosphonsäuren 
Um die unterschiedlichen Einflüsse freier Säure und Ammoniumsalz sowie aromatischer und 











































Aromatischer Spacer, unfunktionalisiert, freie Säure
 
Photoelektronenspektroskopie 
Zum Vergleich des Adsorptionsverhaltens unterschiedlicher Phosphon- und 
Phosphorsäurederivate werden die aus folgenden Substanzen gebildeten Schichten auf Titan 
und Aluminium mittels winkelabhängiger (5°, 20°, 45°, 65° und 85°) XPS untersucht 
(Abbildung 102). Dabei soll die Betrachtung der Elementverhältnisse und Bindungszustände 
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a) C12OP b) HOOCC10P 
c) C12PAS d) PBP 
Abbildung 102: Winkelabhängige XPS verschiedener Phosphor- und Phosphonsäurederivate 
auf Titan 
Bei der winkelabhängigen XPS-Messung ist für alle Spezies außer der 11-
Phosphonoundecylsäure zu erwarten, dass mit wachsendem Detektionswinkel das C1s-Signal 
abnimmt und die Signale von Ti2p und O1s stärker werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 30 
zusammengefasst. Bei der Phosphonocarbonsäure sollte bei kleinen Winkeln ein deutlich 
höherer Sauerstoffanteil zu verzeichnen sein, da hier nur oberflächennahe Atome erfasst 
werden. Bei der erwarteten Orientierung auf der Oberfläche ist hier die Carbonsäurefunktion 
zu finden. 
Bei einem Detektorwinkel von 45° wird die chemische Zusammensetzung der Oberflächen 
bestimmt und auf 1 Phosphoratom normiert. Tabelle 30 zeigt die entsprechenden Werte für 
die Adsorption der Verbindungen auf Titan. 
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 Atom % Atomanzahl relativ zu P 
 C P O Ti C P O Ti 
C12H25OPO3H2 42,16 2,10 39,09 16,66 20,08 1 18,61 7,93 
HOOCC10H20PO3H2 52,88 2,99 34,49 9,63 17,68 1 11,53 3,22 
C12H25PO32-[NH4+]2 37,86 1,84 42,82 17,48 20,56 1 23,27 9,50 
C6H5-C6H4-CH2PO3H2 37,38 2,02 44,36 16,24 18,50 1 21,96 8,04 
Tabelle 30: Atomare Zusammensetzung verschiedener SAM auf Titan 
Um die zu erwartenden Atom % mit den gemessenen ins Verhältnis zu setzen, wird davon 
ausgegangen, dass die blanke Oberfläche aus TiO2 besteht, welche in gewissem Maße mit 
Kohlenstoff kontaminiert ist. Für jedes gefundene Titanatom sollten also auch 2 Atome 
Sauerstoff gefunden werden (Ti : O = n : 2n), sofern die Oxidation in ausreichende Tiefen des 
Substratmaterials (2-3nm) vorgedrungen ist. Jedes Molekül der zu untersuchenden 
Verbindungen bringt eine feste Anzahl an Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Phosphoratomen auf 
die Oberfläche. Die zu erwartende Oberflächenzusammensetzung lässt sich also mit der 
gefundenen wie folgt in Relation setzen: 
C1s P2p O1s Ti2p  
erw. gef. erw. gef. erw. gef. erw. gef. 
C12H25OPO3H2 12 20,1 1 1 2n+4 18,6 n 7,9 
     19,9    
Atomdifferenz  +8,1  0  -1,3   
HOOCC10H20PO3H2 11 17,7 1 1 2n+5 11,5 n 3,2 
     11,4    
Atomdifferenz  +6,7  0  +0,1   
C12H25PO32-[NH4+]2 12 20,6 1 1 2n+3 23,3 n 9,5 
     22,0    
Atomdifferenz  +8,6  0  +1,3   
C6H5C6H4CH2PO3H2 13 18,5 1 1 2n+3 22,0 n 8,0 
     19,1    
Atomdifferenz  +5,5  0  +2,9   
Tabelle 31: Erwartete und gefundene atomare Zusammensetzungen unterschiedlicher SAM 
auf Titan 
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Es zeigt sich, dass auf allen Oberflächen auch nach der Adsorption eine Kontamination mit 
Kohlenstoff vorhanden ist. Das Kohlenstoffverhältnis zwischen gewünschter Adsorption und 
Kontamination liegt zwischen 1 : 0.71 (Dodecylphosphonsäureammoniumsalz) und 1 : 0.42 
(Phenylbenzylphosphonsäure). Der Sauerstoffmangel bei der Dodecanphosphorsäure spricht 
für eine dünnere Oxidschicht, metallisches Titan scheint durch. Bemerkenswert ist der 
Sauerstoffüberschuss bei der aromatischen Phosphonsäure. Das beste Verhältnis zwischen 
erwünschter Adsorption und Kontamination bei der aromatischen Phosphonsäure spricht für 
die im Vergleich dichteste Schicht auf der Oxidoberfläche. 
Plasmonenresonanzspektroskopie 
Bei der Adsorption der Dodecylphosphorsäure lässt sich kein unterschiedliches Verhalten zu 
den Alkylphosphonsäuren beobachten. 
 
Abbildung 103: SPR-Kinetikmessung von C12OP auf Aluminiumoxid 
Nach einer kurzen Phase (< 5 Minuten) eines starken Anstiegs der reflektierten Intensität geht 
diese schnell in einen Plateaubereich über (Abbildung 103). 
 




Abbildung 104: SPR-Kinetikmessung von PBP auf Aluminiumoxid 
Bei der kinetischen Messung von Phenylbenzylphosphonsäure (PBP, Abbildung 104) wird 
ein anderer Verlauf als bei den untersuchten Alkylphosphonsäuren beobachtet. Nach einer 
kurzen Startphase steigt die reflektierte Intensität über etwa 8 Stunden linear an, um dann in 
einen Plateaubereich überzugehen. Nach der Spülung mit Ethanol nach etwa 14 Stunden fällt 
die Intensität exponentiell auf einen konstanten Wert ab. Dieser Abfall verläuft sehr viel 
langsamer als bei den Alkylphosphonsäuren. Die beobachteten Eigenschaften deuten darauf 
hin, dass die Adsorption der sterisch aufwändigen Phenylbenzylphosphonsäure mit ihrem 
großen Spacer / Haftgruppenverhältnis wesentlich langsamer verläuft als die Adsorption einer 
Alkylphosphonsäure vergleichbarer Molmasse (C12P). Dafür können die starken π-π-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Systemen verantwortlich sein. Des weiteren 
zeigt die langsame Abnahme der reflektierten Intensität nach der Spülung mit Ethanol die 
starken Wechselwirkungen physisorbierter Moleküle mit der vorhandenen Schicht. 
 




Die Kontaktwinkel der Dodecylphosphorsäure und des Ammoniumsalzes der 
Dodecylphosphonsäure wurden mittels ADSA bestimmt und sind Tabelle 32 und Tabelle 33 
zu entnehmen.  
Substanz fortschreitend [°] rückschreitend [°] Hysterese [°] 
C12H25OPO3H2 92,5 ± 0,3 90,49 ± 1,70 2,0 
C12H25OPO32-[NH4+]2 81,42 ± 2,4 43,47 ± 2,16 37,8 
Tabelle 32: Mit ADSA bestimmte Kontaktwinkel nach 1h Adsorption 
Substanz fortschreitend [°] rückschreitend [°] Hysterese [°] 
C12H25OPO3H2 87,33 ± 1,5 44,65 ± 3,15 42,7 
C12H25OPO32-[NH4+]2 84,43 ± 0,97 43,64 ± 2,83 40,8 
Tabelle 33: Mit ADSA bestimmte Kontaktwinkel nach 24h Adsorption 
Mikrotropfenanalyse 
Aus der Arbeit von SONIA OBEROI [012] stehen spezielle Haftvermittler folgender Struktur 












Die Adsorption dieser Substanzen auf Aluminium wird mittels Mikrotropfenanalyse erfasst. 
Dabei zeigt sich, dass bei kurzen Adsorptionszeiten die kurzkettigen Spezies Oberflächen 
erzeugen, welche eine kleinere Mikrotropfendichte aufweisen, während die langkettigen 
Vertreter diesen Effekt erst bei langer Adsorptionszeit zeigen. Bei langer Adsorptionszeit 
steigt die Mikrotropfendichte auf den Oberflächen gebildet aus dem kurzkettigen Spezies 
wieder an. Abbildung 105 zeigt diesen Sachverhalt. 
 




Abbildung 105: Mikrotropfendichte auf SAM verschiedener Haftvermittler 
Die dabei entstehenden Kondensationsmuster sind in Tabelle 34 dargestellt. Es zeigt sich, 
dass die Mikrotropfendichte mit steigender Kettenlänge des Spacers und mit steigender 
Adsorptionszeit abnimmt. Die Oberfläche wird also in Abhängigkeit dieser beiden Parameter 
homogener. Besonders interessant ist das entstehende Muster der Verbindung SNS4P nach 24 
Stunden Adsorptionszeit bei langer Kondensation. Es ist mit dem des blanken Substrates sehr 












[µm-2] @ 190s 
0s 190s 480s 
blank 1585 
   
SNS4P, 1h 1243 
   
SNS6P, 1h 688 
   
SNS10P, 1h 1046 
   
SNS12P, 1h 654 
   
SNS4P, 24h 1886 
   
SNS6P, 24h 1637 
   
SNS10P, 24h 680 
   
SNS12P, 24h 346 
   
Tabelle 34: Kondensationsmuster auf SAM von Phosphonsäuren SNSnP 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
8.1 Zusammenfassung der Arbeit 
Durch den Einzug von Mikro- und Nanotechnologien in die Anwendungstechnik werden die 
Anforderungen an Materialien und speziell deren Oberflächen immer größer. So ist es 
gewünscht, Oberflächen gezielt strukturiert mit gewünschten Eigenschaften ausstatten zu 
können. Besondere Aufmerksamkeit wird dabei dem Self-Assembly-Prozess gewidmet. Die 
dabei ablaufenden Vorgänge werden maßgeblich von den Eigenschaften des Substrates 
beeinflusst. Dabei ergeben sich Unterschiede in der Ordnung und dem Bedeckungsgrad der 
Schichten in Abhängigkeit von Moleküleigenschaften, Vorbehandlungsmethoden und 
Adsorptionsbedingungen. 
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens verschiedener 
Phosphonsäurederivate auf die oxidischen Oberflächen von Aluminium, Tantal und Titan. 
Der Einfluss von Moleküleigenschaften (Kettenlänge, Funktionalitäten) und 
Oberflächenbeschaffenheit der Metalloxide ist mit oberflächensensitiven Methoden wie AFM, 
REM, XPS, SPR, DSA und Mikrotropfenanalyse bestimmt worden. 
Ausgehend von der Charakterisierung der blanken Oxidoberflächen von Aluminium, Tantal 
und Titan, deren Rauhigkeit und chemische Zusammensetzung bestimmt wurde, wurden 
Vorbehandlungsmethoden wie Plasmareinigung und nasschemisches Beizen angewandt. 
Durch Ermitteln der Rauhigkeit und der chemischen Zusammensetzung waren die Einflüsse 
dieser Methoden auf die Metalloxidoberfläche bestimmbar. Die eingesetzten mikroskopischen 
Methoden (AFM, REM und XPS) zeichneten sich durch eine hohe Auflösung senkrecht zur 
Oberfläche aus. Mit der Tropfenkonturanalyse konnte der Einfluss der 
Vorbehandlungsmethoden auf die Oberflächenbeschaffenheit unmittelbar erfasst werden. 
Mit Hilfe der SPR lässt sich die Adsorption von Phosphonsäuren auf speziellen Substraten 
(Gold / Al2O3) in situ beobachten. Dabei zeigen sich Grenzen in den Möglichkeiten der SPR. 
So ist nach etwa 30 Minuten Adsorptionszeit für Alkylphosphon- und Alkylphosphorsäuren 
keine weitere Änderung des Intensitätssignals mehr zu beobachten. Im Gegensatz dazu lässt 
sich bei einer Arylphosphonsäure ein abweichendes Verhalten beobachten, was auf die π-π-
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekülen zurückgeführt werden kann. 
Mit der Tropfenkonturanalyse und der in dieser Arbeit entwickelten Mikrotropfenanalyse ließ 
sich nachweisen, dass weitere Prozesse der Schichtbildung ablaufen. Die SPR ist also nur 
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geeignet, die erste, schnell ablaufende Phase der Adsorption zu beobachten. Das SPR-
Imaging, welches für bioanalytische Anwendungen sehr geeignet ist, konnte nicht zur 
Beobachtung des räumlichen Ablaufs der Adsorption benutzt werden, da die Wellenlänge des 
Lasers und der verwendete Aufbau keine ausreichend hohe Vergrößerung zuließ.  
Die Schichten der adsorbierten Moleküle wurden mit Kontaktwinkelmessungen und XPS 
charakterisiert. Vor allem die winkelabhängige XPS lieferte wichtige Informationen über den 
Aufbau und die Orientierung der SAM auf den Substraten. So konnte gezeigt werden, dass 
auch bifunktionelle Phosphonsäuren mit der Phosphonsäuregruppe auf dem Metalloxid 
anbinden und die gewünschte Orientierung aufweisen. Für Alkylphosphonsäuren 
unterschiedlicher Kettenlänge, adsorbiert auf Aluminium, ließ sich ein Bedeckungsgrad von 
etwa 60% bestimmen. 
Auf Titanoxid war die Bestimmung aufgrund der zu großen Oxidschichtdicke, durch welche 
kein Signal des unoxidierten Metalls drang, nicht möglich. Außerdem ist zu beobachten, dass 
Schichten von Phosphonsäurederivaten auf Aluminium einen Kohlenstoffmangel im 
Verhältnis zum Phosphor aufweisen, während auf Titan ein Überschuss herrscht. 
Es konnte gezeigt werden, dass durch Modifizierung von Oberflächen vor der Adsorption 
deren Resultat bestimmt werden kann. So können ultrahydrophobe Oberflächen auf Titan 
durch alkalische Beize gefolgt von der Adsorption einer langkettigen Alkylphosphonsäure 
erzeugt werden. Außerdem konnten die Ordnung und Struktur auf der Substratoberfläche und 
in der adsorbierten Schicht durch die Kombination der Ergebnisse verschiedener 
Charakterisierungsmethoden dargestellt werden. Die Mikrotropfenanalyse hat sich neben der 
Tropfenkonturanalyse als geeignete Methode erwiesen, Abläufe in der Schichtbildng zu 
erfassen, welche sich mit SPR nicht mehr beobachten ließen. Mit Hilfe der winkelabhängigen 
XPS konnten Ordnung, Orientierung und Bedeckungsgrad verschiedener 
Phosphonsäureschichten auf Metalloxiden bestimmt werden. 
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8.2 Ausblick 
In weiteren, bereits laufenden Arbeiten soll besonders die Verwendung von Phosphonsäuren 
mit PEG-Funktionen zur Biokompatibilisierung oder anderer Phosphonsäuren zur Erhöhung 
der Haftung zwischen Implantat und Knochen im Mittelpunkt stehen. Titan ist das am 
weitesten verbreitete Implantatmaterial und ist deshalb besonders interessant. 
Im analytischen Bereich kann die bildgebende Plasmonenresonanzspektroskopie sicher 
weiteren Aufschluss über die Kinetik der Adsorption auf Aluminiumoxid liefern. Hierbei sind 
jedoch größere Veränderungen am verwendeten Spektrometer vorzunehmen. Durch eine 
Erweiterung des bei der XPS zur Schichtdickenbestimmung verwendeten Modells lassen sich 
wahrscheinlich auch auf anderen Metalloberflächen Bedeckungsgradbestimmungen 
vornehmen. 
Außerdem steht die Mikrotropfenanalyse als ergänzende Charakterisierungsmethode zur 
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10 Analytische Daten 
10.1 Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) 
C10P auf Aluminium, Übersichtsspektrum, MgKα, 1253 eV 
 
C12P auf Aluminium, Übersichtsspektrum, MgKα, 1253 eV 
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C14P auf Aluminium, Übersichtsspektrum, MgKα, 1253 eV 
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10.2 Ellipsometrie 
Ellipsometrische Messungen zur Bestimmung der Schichtdicke und des Brechungsindexes 
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10.3 Bedeckungsgradbestimmung mit XPS 
Molmasse Aluminiumoxid:  102 g.mol 
Dichte Aluminiumoxid:  3,4 g.cm3 
Stöchiometrischer Faktor Al2O3: 0,4 
Umrechungsfaktor nm3 auf cm3: 1021 
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11 Anleitungen, Konstruktionszeichnungen und Quellcodes 
11.1 Bedienungsanleitung Mikrotropfenanalysegerät und –software 
Das Mikrotropfenanalysegerät besteht aus einem Gehäuse (Abbildung 106), welches die 
Leistungs- und Steuerungselektronik enthält. Es wird mit 230V versorgt. Die 
Datenverbindung zum PC wird mittels eines seriellen Kabels hergestellt. Die Messzelle 
besteht aus einem POM-Gehäuse, in welchem das Peltierelement auf einem aktiv gelüfteten 
Aluminiumkühlkörper befestigt ist.  
a) b) 
Abbildung 106: Vorderseite (a) und Rückseite (b) des Elektronikgehäuses 
Die Beleuchtung der Probenfläche ist über zwei Kaltkathodenleuchtstäbe gewährleistet, 
welche sich individuell positionieren und schalten lassen. Die Hochspannungsversorgung 
dieser Leuchtmittel ist ebenfalls im Messzellengehäuse untergebracht. Des weiteren ragt ein 
Temperatur- und Luftfeuchtesensor (Sensirion SHT75) in den Probenraum. Ein identischer 
Sensor befindet sich in thermischem Kontakt mit der Oberfläche des Peltierelementes. Die 
Messzelle wird mittels zweier Kabel mit dem Elektronikgehäuse verbunden, vovon eines die 
Stromversorgung des Peltierelementes sicherstellt (15V, 7A) und das andere die 
Kommunikation ermöglicht. 
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Die Steuerung der Leistungselektronik und die Kommunikation mit dem PC übernimmt ein 
Mikroprozessor des Typs DS80C390 von Dallas Semiconductor, welcher mit einer 
Taktfrequenz von 10 MHz betrieben wird. Über ASCII basierte Befehle kommunizieren PC 
und Mikroprozessor über die serielle Schnittstelle. Die Schnittstelle muss PC-seitig wie folgt 
konfiguriert werden: 
Baudrate:  38400 
Datenbits:  8 
Sopbit:  1 
Parität:  gerade (even) 
Flusskontrolle: keine (off) 
Befehle an den Mikrocontroller bestehen grundsätzlich aus zwei kleinen ASCII-Zeichen, 
eventuell gefolgt von einem Argument – ebenfalls ASCII-Zeichen. Der Mikrocontroller 
antwortet grundsätzlich mit grossen ASCII-Zeichen. Jede Übertragung endet mit LF 
(Linefeed, ASCII-Code 10 und CR (Carriage Return, ASCII-Code 13). Tabelle 35 gibt das 
Kommunikationsprotokoll wieder. Mittels diesem kann mit jedem anderen 
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Befehl  Ausführung 
pi Ping Wenn Verbindung zwischen PC und Controller besteht, sendet 
der Controller „PI“ zurück 
ku Kühlen Stellt den Stromfluss im Peltier mittels Relais auf Kühlen. 
he Heizen Stellt den Stromfluss im Peltier mittels Relais auf Heizen 
prXXX Prozent Btreibt das Peltier mit XXX Prozent Leistung. (Beispiel pr025 
für 25% Leistung, XXX immer dreistellig!) 
lf Luftfeuchte Startet die Luftfeuchtemessung, Controller antwortet mit 
LFXXX, wobei XXX die Luftfeuchte in Promille ist. 
tl Lufttemperatur Sartet die Messung der Lufttemperatur. Controller liefert  
TL+/-XX.X zurück, wobei XX.X die Temperatur in °C ist 
sl Statusregister Liest das Statusregister des Luftfeuchtesensors aus (siehe 
Datenblatt).  
hs Heizen starten Schaltet die interne Heizung des Luftfeuchtesensors ein, um 
Kondensat zu entfernen. 
ha Heizen aus Schaltet die interne Heizung des Luftfeuchtesensors aus. 
te Temperatur Peltier Startet die Messung der Temperatur auf dem Peltierelement. 
Mikrocontroller liefert TE+/-XX.X zurück, wobei XX.X die 
Temperatur in °C ist. 
Tabelle 35: Kommunikationsprotokoll PC / Mikrocontroller 
Während der Kommunikation zwischen PC und Controller, sowie zwischen Controller und 
Sensoren können verschiedene Fehler auftreten. Das Programm des Mikrocontrollers ist in 
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Code Beschreibung 
FE01 Die Berechnung der Parität der seriellen Übertragung ist fehlgeschlagen. 
FE02 Der Befehl „pr“ enthielt keine dreistellige Zahl, oder die Zahl war > 100. 
FE03 Die empfangene Übertragung enthielt einen unbekannten Befehl. 
FE04 Beim Versuch, eine Luftfeuchtemessung zu starten, trat ein Fehler auf. Der 
Sensor hat die Anfrage nicht mit ACK quittiert. 
FE05 Beim Versuch, eine Lufttemperaturmessung zu starten, trat ein Fehler auf. Der 
Sensor hat die Anfrage nicht mit ACK quittiert. 
FE06 Beim Versuch, einen der beiden Sensoren zurückzusetzen (Reset), trat ein Fehler 
auf. 
FE07 Beim Versuch, in das Statusregister des Luftfeuchtesensors zu schreiben, trat ein 
Fehler auf. Der Sensor hat die Anfrage nicht mit ACK quittiert. 
FE08 Beim Versuch, das Statusregister des Luftfeuchtesenors zu lesen, trat ein Fehler 
auf. Der Sensor hat die Anfrage nicht mit ACK quittiert. 
FE09 Beim Versuch, eine Luftfeuchtemessung zu starten, war die Temperatur am 
Sensor größer als 60°C und damit außerhalb des Messbereiches. 
FE10 Beim Versuch, eine Luftfeuchtemessung zu starten, trat eine Berechnungsfehler 
auf. 
FE11 Der Versuch, den Heizer des Luftfeuchtesensor einzuschalten, schlug fehl. Der 
Sensor hat nicht mit ACK quittiert. 
FE12 Der Versuch, den Heizer des Luftfeuchtesensors auszuschalten, schlug fehl. Der 
Sensor hat nicht mit ACK quittiert. 
FE13 Beim Versuch, die Temperatur des Peltierelementes zu erfassen, trat ein Fehler 
auf. Der Sensor hat nicht mit ACK quittiert. 
FE14 Die Sicherheitsabschaltung wurde ausgelöst, da die Temperatur des 
Peltierelementes größer 80°C war. 
Tabelle 36: Fehlercodes und Beschreibungen 
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11.1.1 Inbetriebnahme des Gerätes 
Das Elektronikgehäuse wird mit dem PC verbunden und mit Netzspannung versorgt. Der 
Hauptschalter wird auf „0“ geschaltet.  
Dann werden die Kabel der Messzelle mit den entsprechenden Anschlüssen am 
Elektronikgehäuse verbunden. Die Anschlüsse sind vertauschungssicher ausgeführt, die 
Verbindung sollte ohne großen Kraftaufwand möglich sein. Das Energieversorgungskabel des 
Peltierelementes rastet nach einer Drehung um 90° im Uhrzeigersinn in der Buchse ein. Zum 
Lösen der Verbindung muß der silberfarbene Schieber zurücvkgezogen und der Stecker 90° 
gegen der Uhrzeigersinn gedreht werden. 
 
Abbildung 107: Messzelle mit Anschlusskabeln 
Wird der Hauptschalter eingeschaltet, so sollten sowohl der Gehäuselüfter der Elektronik als 
auch der Lüfter des Peltierkühlkörpers anlaufen. Nachdem auf dem PC das Programm 
gestartet wurde, kann mit der Messung begonnen werden. Sollte die Übertragung zwischen 
PC und Mikrocontroller nicht etabliert werden können oder dauerhaft fehlerhaft sein, so kann 
der Mikrocontroller mittels des roten Tasters zurückgesetzt werden. Dabei ist darauf zu 
achten, dass der Taster nur kurz gedrückt wird, da während des Drückens die 
Leistungselektronik auf volle Leistung und Heizen geht. Das Peltier erhitzt sich sehr schnell! 
Solange der Taster gedrückt ist, funktioniert die Sicherheitsabschaltung nicht! Dauerndes 
Drücken führt deswegen zur thermischen Zerstörung des Peltierelementes und der Messzelle! 
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11.1.2 Beschreibung des Steuerprogrammes 
Das Steuerungsprogramm umfasst zwei unterschiedliche Betriebsmodi. Zum einen kann der 
Benutzer im „manuellen Modus“ durch einfaches Anklicken der gewünschten Temperatur im 
Darstellungsfenster die Elektronik dazu veranlassen, diese Temperatur so lange zu halten, bis 
eine neue gewählt wird. Zum anderen stellt der Automatikmodus ein programmierbares 
Temperaturprofil mit 11 Fixpunkten zur Verfügung, welche nacheinander angefahren werden. 
Dabei stellt die Elektronik sicher, dass die gewählten Temperaturrampen eingehalten werden. 
Die erfassten Messdaten werden in eine ASCII-codierte Datei geschrieben und können mit 
entsprechenden Tabellenkalkulationsprogrammen wie Excel oder Origin ausgewertet werden. 
11.1.3 Erfassung der mikroskopischen Bilder 
Die Bilder der Probenoberfläche werden mit einem PC, der über einen Matrox Framegrabber 
verfügt, mit Hilfe einer CCD-Kamera (JVC TK-C 1380E) erfasst und gespeichert. Die hierfür 
verwendete Software ist AnalySIS Soft Imaging System, deren Dokumentation gesondert 
vorliegt. 
11.1.4 Auswertung der Tropfenbilder 
Zur Auswertung der erhaltenen Bilder steht ein gesondertes im Rahmen dieser Dissertation 
entwickeltes Programm bereit. Es liest die Bilder ein, extrahiert automatisch die Tropfen, 
bestimmt deren Grösse und zählt diese. 
11.1.5 Quelltexte der Programme 
Die Quellcodes der angeführten Programme liegen aufgrund ihres Umfanges in Form von 
Textdateien auf der dieser Arbeit beiliegenden CD vor. Die Textdateien können direkt in den 
ebenfalls beiliegenden GfA-Basic Interpreter geladen und ausgeführt werden. Die 
kompilierten Versionen sind auf jedem Windows-System lauffähig, sofern sich die Datei 
gfarun10.dll im Systemverzeichnis (i. d. R. C:\WINNT\SYSTEM\) befindet. 
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